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A1[100]対称 傾 角 粒 界




















































γgb,は最初液相 モデルで考えられ、固一液界面エネルギ ー,γs1,に類似 させて粒界部分 を液体 が過
冷 したもの として求められている(γgbCf2γsl)[24-27]。特 に粒界のエ ン トロピーに関 しては[
25,31,32]、固一液界面 との類似性があ りこれからも検討を必要 とす るであろう[14]。
最初 に述べたもう一つの考え方である遷移格子モデルはBrag9らに より始め られ た泡模型
の観察からも生 まれた[84]。粒界を転位 モデルで表 すことの妥当性は粒界転位 のエ ッチピッ トによ
る観察や[42,43]、電子顕微鏡 による薄膜の直接観察[44,45]によ り認め られるようになった・ この




ここにbは 格子転位のバーガース ・ベク トルであ る。



















































































































に研究の対象は[100],[110]などの低 ミラ指数を回転軸に持つ ものに限られている。回転軸を低 ミラ
指数に持つことが粒界エネルギーを低くするために有利かどうかはPumphreyの面一致粒界モデル
[99]を検証する上からも必要である。回転角はRead-Shockleyのモデルを確かめたり、あるいは特








































































































































































A1の浅 いエネルギ ー・カスプ も前章 で示 したモデルで良 く説明で きる ことが分か った。
小角粒 界のエネルギーは傾角 ・ね じり粒界共にRead-Shockleyの転位 モデルで良 く説明で きる
ことが分かった。1次転位のバ ・ー一ガ ース ・ベク トルを推測 した結果は公式上のバーガース・ベ ク
トルでは説明できず、全 ての粒界がa/2<110>転位あるいはその組合せで説明で きることが明
か となった。以上の解析 より固一液界面エネルギ ーが求 ま り、粒界エネルギーの絶対値が求 ら
れた。
Σ3,11対応粒界の回転角の近傍のエネル ギーは上記2.と同様 にRead-Shockleyによる転位 モ
ルで説明で き、 バーガース・ベ ク トルはΣ3,11のDSC格子の単位ベク トルか ら予想 され るもの






第7章 粒界エネルギーの温度に よる変化を測定 し次のようなことが明か となった。
1.A1[100]傾角粒界エネルギーの温度変化率 を240.～500.Cの広い温度範囲に渡 って測定 した。
大角粒界に対するその値 は0,17～0.21mJ.m-2k『1であった。 この値 は剛性率 の温度変化率 より
期待される値 よりもかな り小さ く、エン トロピーに加え粒界エネルギ ーの転位芯 の温度による
変化について検討 しなければならないことが明かとなった。
2.Pbで 既に見 いだされている粒界エネルギ ーの遷移温度Tcに おける急激な変化 と同様 な変化が
A1でも見出された。 この変化はTcに おける粒界構造の変化を反映 していると考 えられる。Tc
はA1の純度や固溶 したZnに より顕著 な変化 を示 さなかった。 異なった構造 を持つ と考え られ
る温度域間のエネルギーの変化 は可逆的 であった。
3.[100]ならび に[110]傾角粒界 についてTcの θによる変化を測定 した。Tcの θによる変化は全
ての θにおいて共通 してお り1次 転 位の構造変化 を反映 していることが明 かとなった。
[100],[110]粒界の1次 転位の タイプにはTcの 共通性よ りa/2<110>90。転位型 と公式上 の
a<100>転位型 の2つ が存在 した。深 いカスプを生 じるΣ3や Σ11において もこの1次 転位が構
造の基本 として存在 している ことが分か った。Tcは2次 転位の存在 によ り大 きく変化 し2次 転
位 のバ ーガ ース・ベク トルの大 きいΣ3近 傍の回転角ではTcが 高 くなった り消滅する ことが認
め られた。Tcは粒 界エネル ギーの上昇 と共 に上昇 することが見出され、Tcが上昇 を連続 して
示す θの領域は対応粒界 で区切 られてお り、 その領域内では共通の粒界構造が2次 転位の存在
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Table2-1に示す。1ppmレベルの分析値 はあ まり確実でなく、その上 この表に記 されてい ない多数
の不純物元素が存在 しているので素材全体の純度の 目安 として室温 と4.2K温度 との電気抵抗比,






















粒 界の形状は平面状 と円柱状の2種 類 を用いる。平面状の粒界 を有する双結晶の形状 ・大
きさをFig.2-1a,bに示す。 図aの 双結晶は傾角粒界の場合 について、粒界面(矢 印gbで示すハ ッ
チの領域)と 回転軸の方位[H囮 な らびに回転角 θを定義する方位[hk1]の関係 を示 している。 同 じ
く図bは ね じり粒界の場合について示 している。回車云角 θは回転軸[100],[110],[101]につ いて、 図
に併記 したように各 々両結晶の[001],[001],[112]のなす角で示され る。同 じくFig.2-2a,bは円柱
状の粒界(矢 印gbで 示す)を 有 する双結晶の形状 ・大 きさを示 している。図aは 対称一非対称傾角
粒界 を、図bは 傾角一ね じり混合粒界を有す る双結晶 を示 して いる。 なお[HKL],[hk1]はFig.2-1の
場合 と同 じ意味 を示 している。
双結晶 の育成には縦型のブ リッジマ ン法を用い、炉 の移動速度 は15～25㎜/hrである。所


































































切 り出 され た試片を熱フ ッ酸水溶液(約20AHF)により厚 さ約1.7㎜に腐食 し、スライスによる
加工層 を除 く。
550ecにおいて約24時 間焼鈍 し、加工による歪を除 く。
もう一度2)の方法で表面の酸化皮膜 を除去 し、粒界移動 や再結晶が生 じていないことを確認す
る(Fig.2-5b)。
フラ ックスを使用 して、液体金属 に使用する純Snあ るいはSnZn合金を試料(Fig.2-6)の粒界
部分の試料表面に濡 らす。用いたSnとZnの 純度 は各 々99.999%であ る。 フラックスには ト
リエタノールアミン82、ホウフッ化錫10、ホウフッ化ア ンモニ ア8の 混合溶液を用いている。
真空中で400.C,1時間の予備熱処理の後、240eCでSnの場合 は7日 間、Sn20Znの場合は2
日間熱処理 を行 い粒界溝 を形成させ る。熱処理後の試料 は空冷する。2面 角は2400Cにおいて
2～3時 間以上 であれば変わ らないが熱処理時間は溝 が測定に容易な大 きさに十分成長す る時間
とした。2400Cの熱処理に先立ち400'Cで予備熱処理を行 う理由につ いては第3章 で述べ る。
試料 をFig.2-6のA-A'に沿 って切断 する。図の矢 印の方向か ら粒界溝を観察出来 るように樹
脂で固め鏡面 に研磨す る。
粒界溝 は光学顕微鏡 において対物 レンズX80を用いて撮影 し、得 られたフィルムか ら拡大 した
像(X5000)あるいは焼1寸けた ものか ら2面 角を測定する。2面 角の測定精度は1.以 内である。
測定点はn・30～110点を得 た上で平均値(50を求める。母平均 の90%信 頼限界はt一分布 を
用い次式よ り得る[1]。
烹±t(n-1,1-0.9)ノー▽7il「 2-1
ここでVは データよ り得られる不偏分散で ある。
A1双結晶の粒界部分 とそれに接 した液体Sn20Znによって形成された粒界溝 の写真 をFig.
2-7aに示す。粒界2面 角は同図b中 の αを意味 している。 γs1、γgb、は各 々固一液界面張力 と粒
界の張力である。 γs1,γgb,αの間には次式 が成立 っ と仮定 している。 なお界面 に働 くトルクカの
効果 にっいては次章で述べる。
γgb=2γs1・cos(α/2) 2-2
























































































































液共存域 にあ り、 その時の液相線のZn濃 度 は約12.5%であるので、A1は2400CにおいてSn
12.5Znの液相に接触 していることになる。 も しZnがA1中 へ拡散 し、液相中のZn濃 度が減少 し
ても、固相Znが 液相中へ溶解 し液相中のZn濃 度 は一定 に保 たれ る。 なお真空中の試料の焼鈍 は












この式 は液体 と固体 の違いを与え、液体の場合 γは面積によらないので、g・γになる。固体の場合
にはSが 大 きくなった とき、原子の移動が直ちに生 じなければ δγ/δSは0で ない。本研究 では




Fig.2-5cに示 すように、Fig.2-1に示 した双結晶をスライス加工 によ り引張試験片の外形
に整 える。それをスライス し同図dの 試 片を得る。粒界部分 をさらに同図のよ うに加工する。その
後2面 角用試料 の作製手順 の2.2の2)～4)従って試料 の処理 を行 う。得 られた試片のゲージ部の
寸法 を測 った後 に前で述べ た5)の方法で試片 に液体金属 を濡 らす。試片は引張試験機のチ ャック部
に装着 し、240.Cの塩浴(KNO3-NaNO2系の共晶組成)中に浸漬する。
2.引 張試験
試片が所定の温度 になった後、 直ちに引張試験 を行 う。引張試験 はイ ンス トロン型引張試
験機 を用い、クロスヘ ッ ド速度0.61あるいは10mrn/min(初期歪速度0.0042、0.069s-t)で行 う。
第3節 粒界の幾何学的性格の決定方法
3.1粒界のバーガー ス ・ベク トル と0一格子
粒界のバーガース ・ベク トル、転位 の数 と構造 は次 の考 え方で公式的 に求め られ る[6,13～
17,25,26]。
一21一
FrankはA,B両結晶間の食い違いの大きさを表わす正味のバーガース ・ベ ク トルBを 回転
ベク トルwと 粒界内の任意のベク トルVに よ り表現することを考えた(Fig.2-9a,b)[13・18]・回
転ベ ク トルは回転軸のベク トルをaと するとw・aθ である。今、基準格子 をVに 一致するよう
に選びA,B両 結 晶を互 いに θ/2反対に回転 したとすると(Fig.2-9c)Frankの式が得 られる・
B=2sin(θ/2)(V×a) 2-・5
これ を一般化 した式がChristianによ り[17]さらに並進操作 も含め た式がBilbyにより得 られて
いる[19]。これ らの取扱は転位の個 々の構造を示す ものでな く界面 に連続 して存在 する面転位 とし
て考 えられている。
ここで簡単な例を示す。結晶構造 は単純立方格子 とし、基本的 なバーガース・ベ ク トルを
b1・[1001b,b2・[010]b,b3・[001]bとする。 ここでbは バーガ ース ・ベク トルの大 きさであ る・
nを粒界面の法線ベク トル とする。
1)対 称傾角粒界の転位構造
この場合a⊥nな ので、今、a・[001],n・[100]とする。粒界面上のベ ク トルV・[0








ここで2sin(θ/2)/bは単位長 さ当 りの転位の数 なので、一般 的に言えば、Bは 粒界面でVが 横切
った転位のバーガース ・ベク トルの和を表わ していることになる。す なわち
B=Σnibi 2-8




回転軸 のベ ク トルがa・[100]のとき、粒界面が対称面よ り傾いている場合、 その法線ベ ク
トルはn・[sinφ,-cosφ,O]で示 される。V・[cosφ,sinφ,O]とする と
B=((bl・sinφ}/b-(b2・cosφ)/b)2sin(θ/2) 2-10
この結果は[100】成分 はsinφ、[OIO!成分 は一cosφであ り、nの 成分 と一 致す るので刃状転位である。
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・ft・ ・cryst・ls・La・g・ ・Penci・clesh・ ・theO -P。i,t、.
-23_
]方位のそれが(2sin(θ/2)cosφ)/b個、混 ざ りあって粒界面に配列 していることになる。その配列
は平均 としてBが 粒界面に垂直になるように、かつエネルギーは最 も低 くなるように定まる・
3)ね じり粒界の転位構造
ね じり粒界は、a/nな のでa・n・[100]のとき、Vを[100]にとる と、B・b2・2sin〔θ/2)/b・
またVを[010]にとるとB=-b3・2sin(θ/2)/b、さらにVを[011ユに とるとB=b2・2sin(θ/2)/b
b3・2sin(θ/2)/bとなる。 これ らの転位のバーガース ・ベク トルは、全て粒界面上 に在るので・ こ
の粒界は、 らせん転位の四角網で構成されていることが分か る。
以上の考 え方に対 してBollmannは。転位分布に不連続性を導入 した[6]。すでに対応粒界の
考 え方で述べたように2つ の結晶A,Bを 任意 に回転させて仮想的に重ね合わせ たとき得 られる対応
格子点の考 え方 を拡張 して0一格子点を考えた。 これ は実際に格子点がない場所 にも回転の中心 を与
えたもので全ての0一格子点 は等価な回転操作の中心 となる。従 って、これ らは点や線 面に もな り
うる。操作は回転に限 らず並進操作 も含 んでいる。
結晶格子(2)が結晶格子(1)を変換操作(A)することによ り得 られ るとき(2)と(1)がバ ーガー





ここでAは 無限に考え られ るが、今 バーガ ース ・ベ ク トルを最小にするようにAを 選ぶ とx{2,と
x{1)+b(L)は等価 なので式2-12は
xc2)=xCl)十b(L)=x(e〕 2-13




ここに、1は単位行列で ある。 もし行列式lI-A-11≠0であれば、 その逆行列 が存在 し、 あるb(L}
に対 して
xtDi・(1-A-1)一:b{い 2-15
として一意的に0一格子点が求まる。b【し,は結晶格子の単位ペ ク トルである。 この式は面転位論の
結果 と等価な意味を持 っていることがChristianにより指摘 されている 【17]。
Fig.2-10は【100】を回転軸 とす るΣ13(θ・22.6.)対応粒界の0一格子点(○印}を示 している。
0一格子点は両結晶の結合の良い部分であ る。0一格子 点の一部 は対応格子点 により占め られてい る。
一方、0一格子点 同志の間は逆に結合の悪 い部分であ り、いわゆる0-ce11と呼ばれ る壁によって表
一24一
わされ、O一格子点を囲んでWigner-Seitzce11を作 る(同図の直線)。 この壁は実際には転位網 とな
る。0一格子 の概念 は異相界面の解析 に特に威力を発揮す るが[16]、粒界においても小角粒界におけ
るバーガース ・ベ ク トルや転位網の解析 に有 力である。0一格子 による解析は結晶格子のモアレ像に
よる解析によって も行 うことが出来 しば しば利用されている[6]。Fig.2-11はa・[OOI]にっいて θ
・7'のfcc結晶格子の関係を示 している。○ 印の位置 が0一格子点であ りモアレ像が現われ た部分が
0-cellである転位網 に相当する。 これ は粒界面の方位が対称位置 からずれた時、0一格子点密度や
転位密度が粒界エネルギーに どの ように影響 しているかを考 える上で重要である。モアレ干渉縞の
間隔dは2つ の格子 間隔aが 等 しい とき、回転角 を θとする と[27]
d=a/2sin(θ/2) 2-16
この式は転位間隔 を示す式2-9全 く同じであることが分かる。 この図では転位はa/2[110]のバーガ
ース ・ベク トルか ら成 り立っていることが分か る。









































ここに、Ui,UJは24個の対応操作 に関する回転マ トリックスである。 もし解が他のRと 異な った













θ=cos幽1(Σ 一1(2A2一Σ) ωくθ<π) 2-23
求めるとき最小 の θが 目的とする θである。その ときの回転軸 は[BCD]で与えられる。
以上は全ての回転 関係を求め るのに優れているが、[100],[110],[111}を各 々回転軸 とする
ときの対応方位 関係 はTable2-2に示す方法 によればよい。得 られた対応格子(csl,coincidence
sitelattice)の3次元の図をTable中に示 してい る。cslからその方位関係 における対称傾角粒界
の粒界面の指数(hk1)、バーガース ・ベ ク トルの方向(hk1)、対応格子点の面密度(r)の値 も各 々求





[DSCL]=Σ 暫1, [cs1]・Σ 2-25
Fig.2-12はΣ5対 応粒界のcs1とDscLを 示 している[24]。







































































































































立 方 晶 に 対 す るエ ネ ル ギ ー係 数KはForemannに よ り与 え られ て い る[21]。Alに 関 す る
Kの 値 を 次 のTable2-4に示 す 。
Table2-4Energyfactor,K,forgrainboundarydislocationsinA1
/108Nm'2
G.B DislocationDirectionPlane b K
[100]Tilt{1001s,θ=Oo〈100> {100}〈100> Kr =0.3464
Tilt{110}s,θ=900〈100> {110}〈110> (K1'+K2')/2=0。3464
Twist{100} 〈110> {100}セ〈110> K3●' =0.2226
[110]Tilt{110}s,θ=0。<011> {100}<110>Kr' =0.3604
Tilt{100}s,θ=1800〈011> {110}<100>K2日 =0.3515
Twist{110} 〈110> {110}〈110> K3口 =0.2226
<100> {110}〈100> K3' =0.2493













A1のCompliance定数 はSutton[22]並び にGerlichandFisher[23]の測 定 値 が あ り240℃ に



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































近 藤 良 夫 、 舟 阪 渡 、 「技 術 者 の た め の 統 計 的 方 法 」 共 立 出 版(19).


































本研究 における粒界 エネルギーの測定には、界面三重点における界面張力の釣 り合いによ
る方法 と粒界破壊応力が粒界 エネルギーの関数であることを利用する方法 とを用いている。








6,微小単結晶 の単結晶板上 における優先配 向[26-28]
7.粒界 ファセ ットの形成[29]
8.粒界2次 転位の観察[30]
粒界エネルギ ーの値 を回転角 や粒界面方位の関数 として定量的に求め るためには、以上の
方法の中で現在 の ところ1.の 方法が最 も適 して いる。
3つの界面の全てに粒界を用 いる方法 はDunnandLionetti[1]がFe-3Siの粒界エネルギーの測定
に用 いたのを始 め、他にSn[2],Ag[3],Ge[4],NaC1[5],Pb[6,17],A1[7,16]などで測定が行われた。
この方法では、粒界の面方位 によ り粒界エネルギ ーが変化するため、粒界面に トル クカが働き、第
4節で述べ るよ うに単純 な解析で は粒界エネルギ ーを求めることがで きない。さらに1つ の粒界の
回転角を変 えると他の2つ の粒界の方位関係 も当然変化するので、 この2つ の粒界エネルギーが一
定でないか ぎり他の粒界 に対 して独立 に求めることはで きない。
以上は三重結晶 を用いて いるが、他 に双結 晶を用いる方法があ り、3つ の界面の うち粒界
以外の他の2つ の界面 に別の相 との界面を用 いる。他の相 にそれ自身の気相を用いた例 としてAg
[8],cu[36],Nio[10]などがある。第2相 に酸化物 を用いることも可能であ り、Ni-Tho[15],cu-
sio2[11]の例があ る。第2相 に液相を用いた例 として、Bi(s)-Bi(1)【12]があ り、液相に他の金属 を
用いることもで きる[18,19]。これ らの方法 は固相 と他の相との闇の界面 エネルギーに界面方位の異
方性 がなければ、粒界エネルギーを粒界の回転角 や粒界方位の関数 として正 しく求 めることができ
るので、三重結晶を用いる方法に比べ優 れている。
粒界エネルギー測定 の直接的な方法の うち1..2.以外の3.,4.の方法は特定の方位 関係
の粒界エネルギーを測定 するには適 した方法でない。間接的な方法の うち5.,6.の方法は対応粒界
にお けるエネルギー ・カスプの存在を見 いだすため に優れた方法であるがA1に 対 しては表面の酸
化皮膜の形成の容易さのため5.の 方法 はあ まり適切でない。6.の 方法 はA1の塩化物な どの還元や
高真空中におけるA1の 蒸着が考 えられ るが、方法の妥 当性 に対する深い検討 は行われていない。
7.の粒界 ファセ ッ トの形成に よる方法 は、他 の方法 と異 なり粒界面方位 とエネルギーの関係を知 る
ことができる。
本研究 では、以上の理由よりA1の 粒界エネルギーを測定するためにA1の 双結晶を用い





























比較的低温(～o.3T皿)において、2種 類以上の物質問に拡散が生 じると、Fig。3-1に見 ら
れるように元素Bが 拡散 した固体Aの 界面 にお いて粒界移動が生 じたり(拡 散誘起粒界移動(
DiffusionInducedGrainBoundaryMigration,DIGM))[37]、粒界がな い界面 に新 たな粒界が生 じ
る(拡散誘起再結晶(DiffusionInducedRecrystalization,DIR〔38]))ことが知 られている。
固体A1と 液体Sn-Znの固一・¥W界面 に粒界溝を形成 させるため には、例 えば240。C(0.55
Tm)で2日間の熱処理 が必要 である。Al中 へのZnの 拡散 において もDIGMが生 じることが見いだ
されてお り[39]、この熱処理 中に新たな粒界が発生 した り粒界 が移 動す ると2面 角を測定すること
が無意味にな り、正 しい2面 角の値が得 られなくなる。
本節では固体A1に おいてSn-Zn液体中のZn元 素の拡散 によって生 じるD工GM、あるい
はDIR現 象を観察 し、 この現象を生 じない熱処理条件 について述べる。
2。2実験方法
純度5NAのA1素 材 より[100ユ対称傾角粒界を有する双結晶を作製す る。用 いる回転角は
θ・47。～83。(90。一θ・43。～7。)である。液体金属 には0～20%Zn濃度のSn-Zn合金を用いる。A1
に液体金属を接触させ、240。C～400。Cの温度で1日 間の熱処理を行 う。粒界の移動は必ず しも粒
界面の全て に生 じるわ けではないので、 ここでは粒界長さ当りのDIGMが発生 している割合を求め
る。実際 には10ケ 所以上の粒界 の切断面を観察 し、DIGMが生 じて いる頻度を求める。
2.3実験結果
Fig.3-2にSn-Zn液体金属によりAlの 粒界 に生じた典型的なDIGMの例 を示す。元々固
一液界面に垂直 に在った粒界が移動 し、粒界溝 は粒界 に引 きず られ て左右対称 に出来ていない。液体
金属 にSnを 用いたときは、Fig.3-3aに示す よう にDIGMを生 じな い。SnはAl中 にほ とん ど固
溶されず、Sn-Zn液体金属の場 合にDIGMが生 じるのはZn元 素のA1中 への拡散によることを示
している。Fig.3-4は、低温ほどDIGMが生 じやすく高温では生 じな くなり,液 体金属中のZn濃
度が高い程 、高温 までDIGMが生 じることを示 して いる。 これまで比較的低温(0.33～0.57T皿)で
のみDIGMが生 じることが知 られ ているが[37,40～42]、高温 にお いて明確な遷移現象が存在するこ
とが明かとなった。液体金属 中のZn濃 度の減少 はAl中 へ拡散する単位 時問 当りのZn量 の減少
を生 じ、DIGMの発生 にZnの 拡散量が関係 していることを示 している。一方、遷移温度は粒界の性
質 にも関連 しFig,3-5に示すように、大角粒界(θ ・43。)は小角粒界(θ・83。、90一θ・7。)に比べ て
遷移温度は高 く、DIGMが生 じ易 い(な お図中()で示 した角度は90。一θを示 している)。 この現象
はAu-Cu拡散対 の[111]傾角粒界 において見いだされた傾向 と一致 して いる[120]。以上のように
遷移温度が拡散 時の溶質の濃度勾配や粒界の性格 に依存す るこ とが明かとなった。液体金属 にSn-
20Znを用 いるとき、 どのような 回転角の粒界 も少なくとも360。C以上ではDIGMは生 じない。 し
たが って360。C以上でかな り十分 にA1中 にZnを 拡散 させ るこ とによ り、360。C以下 においては
もはや拡散 は徐々 にしか生 じない と考え られ る。Fig.3-3bは400。c,lhrの熱処理の後 に240。c
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これ まで見いだされたDI(M(あるいはDIR)の 発生現象 はBalluffiandCahnによ り次
のように整理されている[43]。
1.合 金化 ならびに脱合金化を生 じる多 くの拡散対で生 じてお り、 固溶体の混合の自由エネルギ ー





















以上のようにDIGMが粒界拡散 により生 じることは明 らかであるが、その拡散 と粒界の移
動の間の関係は十分明 らかでない。 この現象を説明する機構 として、 これ までに次 のような説 が挙
げられている。

















































































ここにD'は粒界 における拡散係数、 δは粒界の厚 さ、Dは 粒 内の拡散係数、tは 時間。
2)駆 動力,△Gm(整 合歪エネルギー)










rは ジャンプ距離、nは 定数であ る。従 って駆動力が一定で あれば、粒界は高温 ほど動きやす い。
4)溶 質濃度差(ib-Cl
Fig.3-6のφ の値が小さい(cotφは大きい)ほ ど粒界 と格子部分の溶質濃度 の差Cb-
C1は大 きくなる と考え られる。
そ こで以下にcotφ が回転角 θと温度 によりどのよ うに変化するか調べてみ る。粒界 が転
位の配列で構成 されている とす ると、粒界 における拡散係数Dtを 転位の拡散 に類似 させて[56】,
δD'=DpAp/d3-6
d～b/θ,Dp=D。p・exp(-Q(θ)/kT)3-7
ここでApは 転位の 占める断面租dは 転位の間隔である。活性化エネルギ ーQ(θ)は、格子拡散
一48一
のQ1の δ(・0.4～0.5)倍と 言 わ れ て い る の で[55]
Q(θ)=(1-(1一δ)sin2θ)Q1 3-8




Fig.3-7は、y・3μm、t・36000s,におけるco七φ の対数を温度に対 してプロッ トしたものである。
cotφは温度が高 くなると減少する。回転角が大 きいほどcotφ の値は高温 まで大 きく、式(3-4)
と合わせて考 えるとDI(Nが生 じやす いことを示 している。 この結果は、Figs.3-4,5の結果 を定性
的に示 していると考えられる。
溶液中の溶質濃度 が変わって も、溶質濃度分布の形状は変わ らないが、(Cb-C1)の値 は、
溶質濃度の低下 とともに小さ くな り、駆動力 は小 さ くなる。 この考え方は、Fig.3-4に示 すように
DIGMは溶質濃度 が小さ くなるとともに生 じに くくなることを説明 している。温度の上昇は以上のよ
うに駆動力は減少するが式3-4より分かるように粒界は高温ほ ど動 きやすいので以上の説明では、
ある温度以上 でDIGMは遷移 をして発生 しな くなることを説明 していない。
5)整合歪の緩和
整合歪は歪 を緩和 させるために転位の発生 ・是 り運動 ・上昇運動を生 じる。 これらの過程 は全
て熱活性化過程であ り、一般 に材料の変形速度 εと応力 σの関係 は現象論的には次の関係 で示 され ・
る【59]。
εA(σ/E)nexp(△Q/RT) 3-11
ここに、EはYou㎎ 率、A,nは定数、△Qは ク リープを支配する活性化 エネルギーである。 この式
はEの 温度依存性を考 えると、式3-4と全 く等価であ り各係数の もつ意味のみが異なっている。従
って粒界が移動す るかどうかは、整合歪によ り粒界が移動するか、あるいは転位の発生 ・移動 によ
り歪 が緩和 されるかの兼合 により決 まることになる。いま、粒界を動かすに必要な臨界の駆動 力 △
Gmcが有る と仮定する。 この量は定量化されていないがFig.3-7ならびに式3-3は △Gmcが温度
































以上の ように定性的ではあるが実験結果Figs.3-4,5はσとσcがFig.3-8に示す ように交叉 して
いることを示唆 している。以上の ことを定量化するためにはさらに速度論的に考える必要があ り、
転位 の発生 ・移動による歪 の緩和 を生 じる と同時に拡散 も進んでお りさらに歪の緩和が生 じている
ことを考慮 しなければな らない。
一方、Ag-0,Ni-0系などのin七erstia1原子の拡散において もDIGMが生 じるこ とが知 ら
れてお り[57,58]、これ らの系で整合歪 が生 じない とすると以上の考 え方 と異なった機構によっても











粒界エネルギ_の 絶対値を知 ることは、粒界に関する材料 の種 々の物性、例 えば 再結 晶・
粒界拡散あるいは粒界破壊エネルギーの評価 に重要 である。
これまで、多結晶材料の平均の粒界エネル ギーは概算的に固体 の表面 エネルギーの1/3と
言 うことが知 られてお り(γs・μb/25,γgb・μb/8)[60]、A1では融 点近傍で γ9b=γs/3=1080/3=
360mJ・m-2の値の程度 とされている。Xstro皿は、Al多 結晶材料の再結晶による粒界面積 の減少 に伴
う発熱量 より粒界エ ンタル ピーの大 きさを625mJ・m-2と求めた[61]。この大 きさは、粒界エネルギ
ーの温度係数(～0 .2mJm-2K-1、第7章 参照)か らみて大 きすぎると思われる。A1は 表面 に酸化皮
膜を形成 し易いため、 自由表面における粒界2面 角による方法やゼロク リープ法が使用で きない。
このためA1の 粒界エネルギーの絶対値 の測定はほとんど行われていない。本研究で用い た方法 で
は固一液界面エネルギーを知 ることにより固一液界面 に形成され る2面 角か ら粒界エネルギ ーの絶対
値を求めることが出来 る。
3.2計算方法ならびに結果
固体A1と 液体Snの 間の固一液界面エネルギーの計算方法 はかな り確立されている。本研
究で用いる液体Sn-Zn合金 と固体A1と の界面エネルギーの値 を知 るために、 液体Snと 液体Sn
-ZnとのA1に 対する各 々の固一液界面エネルギーの比を求め、A1/Sn固一液界面エネルギ ーの値 よ
り、A1/Sn-Zn固一液界面エネルギーの値 を推定する。実験 には回転角 θ・45.～90.の[100]傾角粒界
を有 する双結晶 を用いる。
(1)液体Snな らびにSn-Zn合金 とA1と の界面 エネルギーの比 の推定
A1[100]傾角粒界 を有 する双結晶に形成 された粒界2面 角、 αの値 をZn濃 度に対 して
Fig.3-9に示す。液体Snに よるαの値は液体SnにZnが 含 まれ ると、Znの 少ないときは急激 に、
さらにZnが 増 えることにより緩やかに減少する。次式 よりZn濃 度の増加 によるαの減少は粒 界
エネルギーが変化 しないとする と固一液界面エネルギーの減少を示 している。
γs1=γ9b/2cos(α/2) 3-13
前章ですでに述 べたように、2400Cにおいて、A1に接触 して いる液相のZn濃 度 は12.5%である。
したが って、この濃度以上のZnを 含む液体合金 では、常に このZn濃 度の液相がA1に 接触 して
いることになる。
Fig.3-10は、 回転角の変化による2面 角 αの変化を示す。 液体Snな らびにSn-20Zn共に
大角粒界 ほどαは大きくな りSnの 方が αは大 きい。Snな らびにSn-20Zn液体によ り得 られた2
面角の値 を各々 α1,α2とする。液体Sn-12.5%ZnならびにSnとA1の 固一液界面 エネルギ ーの比
ρは次式で与 えられる。
ρ=γs1(Sn-Zn)/γs1(Sn)=cos(α1/2)/cos(α2/2) 3-14


























































































































ここで γPslは、純金属Aの 融点におけるそれ 自身の液体 との固一液界面エネルギー、Ωnは 、1
モルのA元 素を一原子層に並べた面積、Rは ガス定数、Tは 絶対温度、aAS,aAしは各々固体(S)、
液体(L)の液相を基準 に した ときのA元 素の活量 を示 している。aパ は界面におけるA元 素の活量
である。 固相AにBの 溶解度が なく、界面 のmonolayer濃度を液相 と等 しいとし、溶体を正則溶




ここでXAは、液相中のAの モル分率、LfAはA元 素 の溶融潜熱、TinAはAの融点である。
(3)純A1の 固一液界面エネルギ ーγ.s1
純金属 の固一液界面エネルギーは、過冷された液体の均質核生成による凝固時のエ ントロピ



































GunduzandHuntは、 温 度 勾 配 を有 す る 固 一液 界 面 の 形 状 よ りA1-Cu、な ら び にA1-Si2元
合 金 の 固 一液 界 面 エ ネ ル ギ ー を 求 め 、 各 々、163.40±21.24mJ・m-2、168.95±11.41mJ・m-2の値 を え
一55一
ている 【65]。この合金系は、固相A1にCuな らびにSiを 幾分固溶す るが・ この ことを無視 して
式(3-16)を用いると、純Alの 固一液界面エ ネルギーは各々、149.4mJ・m'2と159・3mJ●M'2となる・
以上の実験結果 は、 どの値 も直接的な測定結果でない。
Came1ら、 ならびにEustathopoulosらは、Al-Sn合金多結 晶の粒界2面 角 の値を解析 して・
157～158mJ・m噛2の値を推定 している[66,67]。
Ewi㎎は、固一液界面エネルギ ーを溶融潜熱に関する項 と結晶近傍 にお ける液相のエン トロ























ここに、nは 結晶表面 における原子数密度、NAは アボガ ドロ数、Vsは 固体1モ ルの体積、fcc結
晶では β は0.066である[731。この式 より得 られるAlに たいする値 は146mJ・m'2である。
A1の固祓 界面エネルギーの値 は以上 より、実験値の中か ら妥 当な値 として過冷実験 よ り
得 られた値の平均値121mJ・m`2を採用する。
4)A1-Sn,2元 合 金 の 固 一液 界 面 エ ネ ル ギ ー
前 項 で 求 め ら れ た γs1の 値 と式(3-16)を用 い て 求 め たA1-Sn系 の 固 一液 界 面 エ ネ ル ギ ー
の 値 をFig.3-12に示 す 。 計 算 に 用 い たA1-Sn系 の 状 態 図 をFig。3-13に示 す[79].Ω の 値 は
46eOOm2・mol-i【74],Lfは10720J・mo1-1を用 い た 。2400Cに お け る 固 一液 界 面 エ ネ ル ギ ー の 値 は
γs1(Al/Sn)・232rnJ・m-2であ る。 した が っ てA1とSn-20Znと の 固 一液 界 面 エ ネ ル ギ ー は 、 前 項
(1)で求 め た ρ・0.87を掛 け て γs1(A1/Sn20Zn)・201mJ・m雪2が得 ら れ る 。
3.3考察
Carnelらは式(3-15)に正則溶体の条件 をつけず擬正則溶体 として既に得 られている熱力学
的な量 からγs1を推定 した[72]。式(3-16)による計算結果に比べ γslは240.Cで約10%小 さい。
一方、1モルのA元 素 を1原 子層に並べ た面積 Ωは次式で示 され る。
Ω=fN(Vs/N)2/3 3-18
ここでfは 結晶表面の方位 と形状 によって定 まる常数 で、(111)面の値f・1.091を用いると Ω・
36500m2・mol,iとなりこれ までの計算に用いた経験値46000に比べて約10%小 さい。従 って2400C































































































γ=γ 。+△ γ=γ 。(1+△ γ/γ 。) 3-19
2面角 αとγsl,γgbの間の関係 を示 す式3-13はAl中へZnが 拡散 していない ときの
Sn20Zn液体金属 に接 したA1の2面 角 を αoとすると
cos(α。/2)=γgbO/2γs1。 3-20





ところで△γの大 きさは、混合の 自由エネルギーに比例する[72]。表面 と粒界における混合の 自由
エネルギーの違 いは分かっていないが、溶質元素、表面あるいは界面において特に偏析せ ず固溶 す
れば△γgb/γgb.と△γsl/γs1.の変化の割合は結晶の値の変化 と異ならない と考 えられるので式
3-21のαは α.と等しくなる。従 って本実験 ではZnを 固溶 したA1の2面 角を測定 しているけれ
ども、以上の考察 により求め られた α は純Alの 粒界エネルギーを反映 していると見なすことが
できる。
3.4結論









粒界エネルギーγgbを、粒界2面 角 αよ り式3-13を用いて求めるためには、固一液界面エ
ネルギーγs1は、固体表面の結晶方位 によらず一定であることが必要である。 もし γgb,γs1が、
その面方位に対 して一定でなければ、式(3-13)はHerri㎎[84]によ り与 えられた次式に置 き換え





ここで γiは3つ の界面のエネルギー、tiは3つの界面の交線か らの界面張力のベ ク トルの方向を
示す(Fig.3-14)。





であることから、 その表面方位に よる界面エネルギーの違いは5%以 下 である。Al-Inの固一液界
面エネルギーの異方性 は、佐 々木 と坂 によ り求め られてお り[90]、その値が γ(111)/γ(random)・
0.964(at160.C)であ ることから、Al(111)面のエネルギーは他の界面 に比べ約4%小 さい。 この
値は表面エネルギーの異方性 と同等であ り、あまり大 きくない。
一方、固体A1中 の液体金属粒子の形状 は、A1(111)面でファセ ットをとることがA1-Pb
(a七6100C,400.C)[86,87],A1-In,A1-Sn(a七200-4000C)[88,89]で知 られている。 このようにフ ァ
セ ットは、界面エ ネルギーの異方性が小 さくても形成 される傾向があるので、 もし形成される と、
2面角の測定を正 しく行 うことが困難 になる。本節では、異なった結晶方位の界面 に形成 された粒
界溝の2面 角 αの大 きさを比較 し、 αに及ぼす表面 の方位の影響 について検討する。
4。2実験方法
Fig.3-15に[110]傾角粒界 を有する双結 晶試片を模式的に示 した。a,b両面は結晶学的 に
異なった面 をなしてお り、 この面 に形成され る粒界溝のなす界面 もa,b両面 で異なる。a,b両面に
おいて測定され た2面 角 αa,αbを比較する ことによ り表面エネルギ ーの異方性の及ぼす αへの影
響を検討する。
4。3実験結果
A1[110]傾角粒界 を有する双結 晶において測定 された2面 角 αをFig,3-16に示す。 白丸
はαaを 黒丸は αbを 示 している。いずれの回転角においても αaと αbの 間に大 きな違 いはな く、
界面エネルギーの異方性 は小さい。粒界溝における固一液界面 にはFig.3-3に示したように顕著な
















































































固一液界面エネルギーの界面方位 による異方性 は小さい。測定 された2面 角の回転角 による
変化は固一液界面 エネルギーの面方位に よる変化で なく、粒界エネルギーの変化を示 していると考え
られ る。従 って粒界エネルギーを推定 するための式 として式(3-23)でな く式(3-13)を用いることが




本節では、Alの粒界エネルギーと粒界破壊応力 との関係 を実験的に求 める・Griffith
[91]によると、完全に脆性な材料 においてクラ ックの可逆的な長 さの変化 による表面エネルギ ーの
変化 は、固体に蓄 えられている弾性エネルギーの変化 に等 しい。この考 え方は、低温におけるイオ
ン結晶やセラミックスにおいて認め られている[102]。WestwoodandKamdar[94]は塑性変形 に より
鈍化 したクラック(半 径,ap)を進展 させるのに要 するエネルギーγ*は 、次式で与 えられ るこ とを
Hgに濡れたZn単 結晶の舅開で示 した。
γ*=γSρ 3-25
ここに γsは 固体表面エネルギー(あ るいは固一液界面エネルギー)、 ρはapと 格子定数 の比
ap/aを意味 しクラックの鈍化の程度 を示 す。一方金属材料 は、完 全な脆性破壊 を起 こさず、破壊
に塑性変形 を伴 う[93,117]。Inglisの定義によるクラック進展力Gc(・2γ*)の値 は完全弾性体の
壁開破壊では2γsに 等 しいが、塑性変形 を伴 う軟鋼の破壊 では一150.Cにおいては2000γs、
OlCでは24000γsとγsと 比べかな り大 きくなる[119]。このことを説明するためにOrowanは
γ*がγsと 塑性仕事 γpの 和で与え られるという考えを提唱 した[961。
γ*=γS十 γP 3-26
この式によれば上記の軟鋼の破壊 における破壊エネルギーはその大部分を塑性仕事 によって占め ら
れていることになる。 この式が成 り立っ ことは理論 的に、又実験 的にも証 明された訳ではな く、式
(3-26)が成立 しないという考え方 もあるが[101】一般に広 く受 け入 れ られている。 γpは 、 γsの 関
数であると考 えられてお り[96]、もしγpが γsの 倍数であれば式(3-26)は式(3-25)に等 しくな
る。MaugisandBarquis[95]はセラミックや金属に接着 したプラスチ ック材料 を引きはが すに要 す
るエネルギーが式(3-25}により与 えられ ることを示 した。
一方、塑性変形 を伴 う金属材料では破壊エネルギーγ*と γsの 関係 は十分分かっていな
い。 γpと γsの 関係 を理論 的に求め る試み は古 くか ら行われてお り、Gilman[97]とRice[98】は
式(3-25)のタイプの式 を導 いた。最近、Ihomsonはクラ ックのまわ りの転位が クラ ックにかか る応
力を遮閉す るという考 えの もとに、 γpを γsの 関数で示 した[991。γpは γsの べ き乗 で与 えら
れ、べき乗 の係数は加工硬工指数の関数である。その後、Jok1らはThomsonとは局部的な応力拡
大係数 に対する異なった考 え方に基ず き、 クラックの進展 とクラック先端か らの転位の放 出が共 に
生 じるとしてγpと γsの 関係 を導 いた[100]。γpは γsの べき乗 に近 い形 で与え られ るが、数値
計算によって求め られなければならない。
塑 性変形 を伴 う金属材料において もγpに 比べてかな り小さいγsの 低下が材料 の脆化を
もた らす ことは、水素雰囲気における材料の脆化[103]や液体金属環境下 にお ける破壊エネルギーの
減少[94]などの現象に よって知 られている。
破壊が壁開でな く粒 界で生 じるとき、 γsは 次式で置 き換えられ る[104】。
2γs→2γs一γgb3-27
一62一
ここにγgbは粒界エネルギ ーを示す。 この式は粒界エネルギーが大 きくなると表面エネルギー項が
小さ くなることを示 している。 この式が成立 する ことはKCI双 結晶の[100]ねじり粒界の破壊 にお
いて示 され回転角の変化に よる粒界エネルギーの測定 に利用 された[21]。クラ ックの進展 に塑性変
形を伴 う金属材料において も、 γpと 比べて圧倒 的に小さいγgbの変化 によって破壊応 力が変化す
ることがCu粒 界へのBiの 偏析[105,108]やZn双結晶のGaに よる破壊応力の回転角による変化
[106]やW.双結晶の破壊エネルギ ーの回転角 による変化[107]などの実験事実によ り裏付け られてい
る。以上の ように破壊エネルギーの大部分を占め るγpが γsの 関数であるこ とは実験的 にも明ら
かであるが、その関数 関係は式(3-25)の関係 を示 したZnの 例[4]を除 き明らかでない。
本節ではA1双 結晶の液体金属下での破壊応力を回転角 に対 して求め、粒界エネルギーと
の関係を明らかにする。
粒界エネルギーは不純物 の偏析 により低下することがcu-Bi[105]やPb-cu[110]におい
て知 られているが合金化 して も偏析 しなければ大 きく変化しない(Cu--Au[111】)。一方、破壊応力も
不純物の偏析の影響 を大 きく受け、Cu中 のBiは 脆化を促進 し[105]、Fe中のCは その濃度によ
りFeの 粒界の強さを大 きく変化 する[1121。Ni3A1中のBは 粒界の脆化 を著 しく改善する[1131.
本説 では、A1の純度 が5NAと5NBの 場合の について破壊応 力を比較す る。
5。2実験方法
双結晶 を作製 するために用いたA1の 純度 は5NAと5NBで ある。A1[100]傾角ならびに
ねじり粒界を有す る双結晶について引張試験 を行 う。液体金属 にはSn20%Znを使用する。
5.3実験結果
1.破 壊応力 と表面 エネルギーの関係
1}A1[100]対称傾角粒界
粒界エネルギーはFig.3-17に示すように、 θ・o.-45.の方が θ・45.-900に比べて幾 分ノ」、さ
いが ほぼ θ・45.に対 して対称であ る。 なお傾角 θは両結晶の[001]方位のなす角で示す。 Σ13の回
転角 において小 さなエネルギ ー ・カスプが見 られるが回転角に対 してほぼ滑らかに変化 している。
引張試験の結果 をFig.3-18に示す。 θ〈10"とθ>80.の小角粒界では液体金属下の破壊応
力は濡れていない ときの最大応力 に等 しく脆化を示 さない。大角粒界にお いては、粒界エネルギー
が大 きくなるにっれて、破壊応力は減少する。破壊伸びで見る とθ・20.-70"(Fig.18b)において顕
著に粒界が脆化 していることが分かる。破壊応力は粒界エネルギーとほぼ反対の動 きを示 している
が、 Σ・13の小 さなエネルギ ー ・カスプを反映 していない。 θ・20.-300付近 に破壊応力の小さな山





・ここで式(3-27)のγsは γs1に置き換え られている。破壊応力σFと 表面エネルギーの関係を検討





















































































ぼ直線関係が成立 していることが分かる。ただし、 θ・13・～770の範囲は一本の直線でな く・ θ=
13"～1プの破壊応力が小さ くなる領域、 θ.23・～37・の大 きくなる領域ならびにその他の領域の3つ
に分けられる。 θ・17.～23.と370～770の領域の直線はlo9σF=(1・67±0・20)+(0'90±O'09)
1。9(1.c。s(。/2))で示される.θ.23・～37・で破獅 力 が高 くなる ことを検討す るため応 力歪 曲線
の形 を調べてみる。Fig.3-20はθ・71.1・と θ・4.4・の回転角における応カ 歪ー 曲線の一例 を示 して い
る。降伏応力はほぼ等 しいが、加工硬化の大 きさ と変形応力は回転角 により大 きく変化す る・破壊
応力の変化 を検討するためにはFig.3-18bで示 すような破壊時の小 さな歪で変形応力を比較 する必
要がある斌 この小さな歪で は比較は容易でないので、便宜上、 ε・0.2にお ける変形応 力 σfと加
工硬化係数n。dσf/dεを比較す る。 これらの値 はFig.3-21に示す ように回転角が大 きくなる と大
きくなるが θ.20・～35・では小さな山が見 られる。 この回転角領域にお ける破壊応力が大 きいのは・
変形応力自体が大 きいことに対応 してお り、 したがって粒界 エネルギーを反映 しているのではない
ことが分か る。
2)[100}ねじり粒界
Fi9.3-22に粒界エネルギーを示す白丸 と黒丸は各 々5NAと5NBの 純度 のA1の 結果 であ
りほとんど差がない。Fig.3-23に破壊応力 を示す。 なお、Fig.3-18とは歪速度が異 なってい る。
θ〈100ではほとん ど脆化 を示さない。 θ>10.において、粒界エネルギーが大き くなると破壊応力は
減少する。白丸 と黒丸はFig.3-22と同 じ意味であ り5NAは5NBに 比べて幾分破壊応力 が大 きい。
これは5NAに 含 まれている主な不純物Si,Cu,Feなどによって粒界の結合力が大き くな り、その結
果破壊応力が大 き くなることを示 している。粒界エネルギーは回転角 に対 して Σ5や Σ13などの回
転角以外にも数 多 くのエネルギー ・カスプが見られるが、破壊応力のバ ラツキが大 きい。 これ は破
壊応力が各双結 晶の純度が個 々に幾 分異 なっていることを反映 して粒界エネルギーの小さな変化 よ
りも不純物の影響 を強 く受 けることを示 している。 この ことは破壊応力 と表面 エネルギーの関係を
























































































































































































































































式(3-29)と(3-30)を比較 することによ り、式(3-29)のγsの 項は γPに 比べて無視 できる ことが分
かる。式(3-29)のγpは γs2kで示され る。
γsの 値は2面 角 αより式(3-31)を用 いて求め られ、[100]傾角な らびにね じり粒界につ
いてFi9.3-25a,bに示す。計算 に用いた γs1の値は、前節で求 めた201mJ・m-2を用 いている。
γsは 高傾角の15mJ・m-2から小傾角の201mJ・m-2までの範囲に渡っている。脆化は θ・2ぴ一70'で著
しい ことから、15--30mJ・m"2のγsの 小さい値の場合に限 られている。 固体A1の 表 面エネルギ ーは、
約1100mJ・m-2[118]であるの 通常空気中で粒界破壊 しないA1がSn-20Zn液体金属 に濡れ ること
によ り表面エネルギー項を約1/5に 低下 し、さらに粒界が存在する ことによ りさ らに
γsは 小 さくな り容易 に粒界破壊 を生 じることが分 かる。一方、[100]ねじり粒界のエネルギ ー項
γsはFig.3-25bに示 すように[100]傾角粒界 に比べ粒界エネルギーが小 さいことから、大 きい。
Fig.3-26は破壊応力 と表面エネルギー項の関係を示すFigs.3-19,24の主な直線を集 めた
ものである。[110]粒界 につ いても付け加え られている。[100]ねじり粒界の破壊応力は同じγsの
[100]傾角粒界に比べて小さい。従 って、[100]ねじり粒界は傾角粒 界に比べて大 きな応力集中が発
生 していると思 われ る。両者の変形応力はね じり粒界の方が小 さい(Figs.3--18,23)ことか ら、変形
応力の大きさか ら粒界の塑性変形 に対する抵抗 と粒界に発生す る応 力集中を直接結びつけることは
できない。従って大 きく異なった方位 の応力軸 を有する粒界 の間の破壊応力の大 きさから粒界エネ
ルギーを比較す る場合 には注意が必要 である。
塑性仕事 γpはkの 値が双結晶によ り異 なるためFig.3-27に示す ように、kに よって大
きく異なっている。kの 値が小 さいほど同じγsで もγpが 小さ く、大 きく脆化 していることを示
して いる。 この ことは、kが 双結晶の引張軸の方位の変化による粒界近傍の変形抵抗 や応力集中の
変化の影響を受けていることを意味 して いる。
本実験において、例えば[1001傾角粒界の引張破壊歪の大 きさは(Fig.3-18b)θ・40.～60"で
は,ほぼ0で あるが、それ以外の回転角 では歪 は比較的大 きく、引張試験片は全面降伏を生 じて いる。
Fig.3-26の結果 はγpが γsの べき乗 になることを示 しているが、 計算 に用いた破壊応 力は、試料
全体 を塑性変形 させる応力 も含んでいる。従 って、 クラ ックの進展 とそれに必要な塑性仕事 のため
の本来の破壊応力が見 かけの破壊応力か ら分離されなければな らないので、緒言で述 べた式(3-25)
と式(3-26)のどちらが成立 しているかを結論するこ とは慎重でなければな らない。
以上、切欠きのない平滑引張試験片の場合 にっいて述べてきた。平滑試験片で生 じた全面
降伏を避 けるために一般にあらか じめ切欠 きを付 けた試験片が用いられる。 しか しながら純A1の
ように軟らかい材料についてはクラ ック先端 における塑性域が大きいため応力拡大係数Kcを 直接
求 めることは難 しい。 クラ ック先端 に、ある程度 の塑 陛変形を伴 うときRiceにより提案されたJ








































































































粒界の粒界エネルギーを変えることによ りγsを 変化 させた。一方、双結晶素材 より作成 した
AsrM基準 によるコンパク ト試験片 よりJcを 求め γsと の関係を求めた。



















Kc=(2Bμσf+k。2〕レ2=(2Bμ σf+4μ γs)t/2 3-34
ここで、k。2・4μγsで 表わされ る。Bは クラック開口変位 あるいはクラ ックを転位 と考えたとき
の巨視的なバーガース ・ベク トルの大 きさ、 σfは 変形応力の中の転位の運動に対する摩擦力、 μ








2μ(1+v)(2γs+γP)で表わ され るので γs〈γPに おいて γPは γs(1-…)!2・で表わされ る・mは
A1では応力至 曲線 の歪の大 きさより変化 し変形初期では1～0.5、変形 が進 むとより0に 近 くな
る[121]。従 って、粒界近傍は粒界における拘束のため変形初期 より複雑 な変形 をするため粒界近傍
のmの 値は小さいと思われるが具体的に定め ることは容易でない。 なお本実験 と比較す ると
(1+m)/2mが約2と なるときのmの 値 はm・0.3である。 この式に含 まれ るcは γsが 小 さい と大










































































































































































































































































































カスプの存在[2]によ り一応支持 されている。 このモデルによると、 これ らの粒界のカスプの深さは
対応格子点の面密度r(/a`2;aは 格子定数)が各 々2.31,1.21と大きいことと、対応格子点 が
両格子によ り共有 されている[4]ことによって いる と考え られてい る。一方、他の対応粒界のエネル
ギー ・カスプの深さは浅 く、rに ついて第3の 大 きさをもっ Σ19(331)対応粒界(r・0.92)のカスプ
の深 さは浅 くほ とんど見 いだされていない[2,5]。Σ5〔012)やΣ3(112)対応粒界 も大 きいr(・o.89,
0.82)を有す るにもかかわ らずカスプの深さは浅い。 むしろΣ5や Σ7に 比べてΣ25やΣ33など対
応度 の低い粒界 の方がカスプの深 さは深 く[6,7]、これ らの実験事実をうまく説明するモデルが望ま
れている。本章では浅いエネルギー ・カスプの深 さと形に対 する簡単なモデルを提出する。 ここで
Σ3(111)、Σ11(113)の深いカスプを生 じる対応粒界 をtype1,その他の浅 いカスプを生 じる対応粒
界をtype2と云 うことにする。
type1と2の対応粒界の間の大 きな違いは、type1にっ いて上 で述べ たことと異 なり
type2の対応粒界の格子点が両結晶の剛性的な並進移動 を示 してお り、 もはや対応格子点 は共有 さ
れていない[8」、 あるいは並進 していない場合 にも粒界面に垂直な方向へ大 きく歪でいることである
[9]。もう一つの特徴 は、type2の対応粒界で は、例 えばAu【100]傾角粒界の Σ5対 応粒界において
格子転位のバーガ ース・ベ ク トルを有する1次 転位の存在が電子顕微鏡により観察されていることで
ある[10]。これ らの事実にもかかわらずtype2の対応粒界 においてエネルギー ・カスプが見いださ
れることに注 目しなければな らない。エネル ギー ・カスプが生 じる理 由として小さな周期構造 を持
つ粒界単位構造の存在[11,12]や粒界が存在するために生 じる過剰体積の小ささ[14,15]などが考え
られ、上記のΣ値やr値 に加 えて粒界面 に平行な格子面間隔[16]などのモデルが提出されているが、
上記の実験事実を十分 に説明 しえない。
対応粒界に近 い回転角において2次 転位網の存在が観察されることか ら、対応粒界か らの
方位のずれによる歪エネルギーは2次 転位 に蓄え られていると考え られている[18]。この ときの2
次転位が有 してい るエネルギーは次式のRead-Shockleyタイプの式(式1-2)[17-19]において 回転
角 θを対応方位か らのずれの大きさ△ θに置 き換 えて示 される。




ここにγ。は対応粒界のエネルギー、bsは2次 転位 のバ ーガ ース ・ベク トル、r。は転位芯の径、E
(O,r。)は転位芯1個当 りのエネルギー、 μ,vは 剛性率 とボアソン比を示す。粒界エネルギーの最
大値 γ… はE。exp(A-1)で与えられ ることか ら、2次 転位によるγ。。xが大 きい対応粒界は、一般粒
界(対 応粒界でない)の レベルを最大値 とす ると逆 に、 γmaxが大 きい対応粒界ほどエネルギー ・カ
スプの深さは深 くなるとい う考え方がある[18]。従 ってカスプの深さは式4-1よりbs,bs/r。,E(0
,r。)の大 きさによ り決まるので、2次 転位 のバーガースベク トルが大 きい、小さなΣ値の粒界ほど




























































エネルギ ー ・カスプの深 さを知 る方法にはこれまで、粒界エネルギーを原子間に2体 間ポ
テンシャルを与えた粒界構造の計算機シュミレー シ ョンより求め る方法[2]や、双結晶と単結晶の体



















計算が複雑であ り、浅 いエネルギ ー・カスプ との実験事実 との一致 も良 くない。
一方、エネルギー ・カスプは対応粒界に見 いだされ,そ の粒界面が低 い面指数を もっ こと


















(面一致粒界の考 え方 に等 しい)
















2.3エ ネルギ ー ・カスプの形
対応粒界か ら回転角 がずれると、対応粒界 において存在 した規則的な粒界構造に歪が生 じ
る。 この歪 の一部は2次 転位 を生 じて緩和す る。2次 転位はすでに述べた ように1次 転位の配列の
一部が変化 したものに過 ぎない(Fig.4-3)。今、me個 の1次 転位の再配列に より1個 の2次 転位が
生 じるもの とする。粒界における正味のバーガース・ベ ク トルの大 きさは変わ らないので、 この とき





















































































































































但 し、 ここで△θにおいても β,rに 意味があ り、その値は変わ らないと仮定 している。又、 △θ
が小さい範囲ではnp,meも 変わ らない と仮定 している。
回転角 θにおける粒界転位の数nは 、Frankの式2-9よ り与 えられる。
12sinθ/2θ一一一一=n=～-4-9
dbb
こ こ にdは 転 位 の 間 隔 で あ る 。Esは,Read-Shockleyの式4-1の第2項 で 与 え られ る 。
今 、me>>1の と き は、Ep'fEpと み な せ る。 又 、 △ θ とbsが 小 さ け れ ばnp>>ns,npEp>>Esなの
で 、
　　



























ここでr。は転位芯の径、 μ,Vは弾性常数 とボアソン比である。 この式は、高角粒界 にお いて転位間
の間隔が小さくなった ときに も転位芯同志の相互作用は弾性 エネルギーに影響 を及ぼさないことを
仮定 している。Liは転位芯 の相互作用による弾性エネルギーへの影響を示す第3項 を式4-14の[
]の中につけ加えた[30].ところで、 この項 は式4-14,15のα。 を適当に選ぶ ことにより式4-14,1
5に よって表わす ことができる。なお、小角粒界では式4-14は式4-1のRead-Shockleyの式に等 しい。
芯のエネルギーγcをこの ような簡単な式で求め る方法 はないが、芯 のエネルギーを含め た全粒界エ
ネルギー、 γge(Fig.4-1)は上記 と同じくα。 の値を適 当に選ぶ ことによ り式4-14,15で示 すことが




する頻度分布 について研究 した[7]。その頻度 は回転角に対 してランダムでなくFig.4-4に示す よ
うに対応粒界に相当する回転角 において、優先的に粒界 が形成され る傾 向を示 している(Fig.5-
12参照)。さらに大きな特徴 は、その頻度が回転角 θの1so付近で最大値を示す ことであ る。従って、
対応粒界の形成頻度は、 Σ・5,13,37,25の順 に大 きくなっている。 ここで双結晶の生成頻度は.エネ
ルギー ・カスプの深さに比例 すると考 える。そ こでこれらの対応粒界においてエネルギー ・カスプ
を形成する能力 が十分大 きく、生 じたカスプの深 さが同図の最大深 さに到達 している と仮定する と、




(k2+12)が奇数の とき1、偶数の とき2で ある。 回転角 は両結晶の[110]方位のなす角 をθとしてい
る。プロ ットされた最大の Σ値は797である。Fig.4-6は、式4-13をもとにFig.4-5a,bから求 め
たカスプの深さを示 している。
βの値 は本モデルで は与 えられ ていない。 しか しながら丁度弾性エネルギー γemに達 して
いるカスプがあれば、そのカスプ よりβが与 えられる。ここでは βの値 は、 Σ25(017)θ・73.74(r
・O.28)対応粒界のエネルギー ・カスプの深さが丁度 γeに なるように、すなわちa2βr・1に なる
ように選ばれている(β・3.54)。ここで γcuの値 は0.015以上のものを示 している。 βの値 はもち
ろん全ての対応粒界 に対 して同じである。カスプの形 はFig.4-4のデー タをほぼ満たす値 としてw
・13aとして式4-13を用いて計算 した。 なおmeが θcやbsに 対 して一定か どうか は今の ところ明
かでないので ここではwを 常数 とした。式中bsの 値は》bs・1/Σ〈Okl>によ り求めた。
Fig.4-6の結果は、 たとえrの 値が比較的小 さくて もγeの 値が大 きけれ ばエネルギー ・
カスプの深 さは深 くなることを示 している。逆に θ>lsoではγeは θが大きくなるほ ど小さくなる
ため、高傾角に存在す るΣ5は 高 いr値 を有 するにもかかわ らず浅 くな らざるを得ない。その結果、
rの値が大 きくa2βrの 値が1を 越 える場合にはカスプの頭はγeの レベルで切 られ、カスプの
形はもはや見 られなくな り単 に浅 い皿状 になる。
たとえ対応粒界が同じΣ値を有 していて も、r値 がお互いに異なればFig.4-6a,bに見 ら
れるように特に Σ・17,37,65にお いてカスプの深 さは異なる。 同図は対称傾角粒界について示 して
いるが、一方、Fig.4-4の粒界形成頻度 は粒界面の方位を考慮 していないため、対称一非対称傾角粒
界の全てを含んでいる。Fig.4-6a,bの大 きい方 のエネルギー ・カスプの深さ とFig.4-4の頻度 は
良い一致を示 していると思われる。Fig.4-6a,bの計算 により求め られたカスプは、 Σ61,101,65の
高Σ値のエネルギー ・カスブの存在を示 している。一方、Fig.4-4に示されている頻度では、 この
ような高 Σ値の対応粒界 の存在は十分 に分離 されていない。 これ らのカスプの存在 を実験的に分離
するためには、少 なくとも0.3.以上の精度 が必要である。実験の精度を考えるとΣ61～41などの
高いΣ値の対応粒界のエネルギー ・カスプ もカスプの巾は狭いが、深 さの深 いカスプが存在 するこ
とを示 している。
一般粒界 のエネルギ ーγgeの値 はすでにDunnらによって測定 されている。Fig.4-7はFe
-3%Siのデー タ[37]に一致させるために α。'・3.3(r。'・0.3b)の値を用 い式(4-14)より計算 して求 めた。



































































































































































































は得 られていない。Fig.4-7にはγge一γeで 計算 したγcの 値 も同時に示 している。エネルギー ・
カスプの深 さはFig.4-6と同じであ り、その値がo.02以上の もの を示 している。高角粒界におい



















弾性エネルギー:Frankの 式[2-5]で示され るように、粒界転位は長範囲の歪み場 を持 たず、
その歪み場の広 が りの大きさは転位間隔程度の大 きさに等 しい[33]。従 って、転位1個 当 りの弾性
エネルギーの大 きさE(θ)は、式4-14の[]の中の式 で示されるように、回転角が大き くなるにっ
れて急激に減少 する(Fig.4-8)。単位面積 当 りの転位の数nは 式4-9で示 されるように近似的に回
転角 θに比例 して増加する。E(θ)とnの 積 で表わされる粒界の弾性エネルギ ーγeは 最初増加す
るが最大値 を示 したの ち減少する。一方、粒界エネルギーγgeは回転角の増大に対 して θ>20.以
上ではほぼ一定にな り大き く減少 する ことはない(Fig.4-7)。従って、粒界エネルギーから弾性エネ
ルギーを差 し引いた転位芯のエネルギーが大角粒界では大 きな割合を占め、相対的に弾性 エネルギ
ーの割合は小 さくなる。同様 の結果をvanderMerweやWolfも得ている[40,41]。すでに前節で
述べたようにエネルギー ・カスプの深さが弾性エネルギーの大きさに比例 し、その深さが低 Σ値の
対応粒界において緩和できる最大値(γe)まで弾性エネルギーを緩和 している とする と、対応粒界の
エネルギーの深 さを回転角に対 して示 していると考え られるFig.4-4の対応粒界における双結晶の
形成頻度は弾性エネル ギーの大 きさを表 わしていることになる。Fig.4-4のヒス トグラムの形 はF
ig.4-8に示 した弾性エネルギーを示す曲線の形 と良 く一致 してい る。 この結果はtype2の対応粒
界のエネルギー ・カスプが主 に弾陛エネルギーの緩和により生 じる考え方 を支持 している。
この結果 を[100]傾角粒界以外 の粒界に対 して一般的に考 える と、高角 より中角粒界の弾 性
一91一
エネルギーが大きいため中角 においてエネルギー ・カスプは深 くなるび従 って、あ まりエネルギ ー
が高 い粒界 より中位のエネルギーを持つ粒界 の弾性エネルギーが大 きい ことを示 している・fcc結
晶では面密度の高 い(111)や(100)ねじり粒界 のエネルギーのレベル は高角 にお いて も低いため・弾
性エネルギ ーの大 きさが大 きく、 これ らのね じり粒界のエネルギー ・カスプが深 くなることを示 し
ている。Gleiterらのr連 の研究 によると、単結 晶板上にランダムに並べ られた微小単結 晶粒 が熱
処理に より再配列 した優先方位の出現 は、 Σ=5や7よ りΣ=9や33な どの高 Σ値粒界のエネル
ギー ・カスプの深さが深いことを示 している。 ここに提出したモデルによると、 Σ5,7は高角 にあ
























転位芯の半径r.;転 位芯の大 きさr。は粒界エネルギーγgeや弾性エネルギー γeを 求め る
ための重要な因子である。カスプがで きる最大深さを示す弾性エネルギーγeの 値(Fig.4-4)を推定
するために用いたr。 の値 は、 θ=o～450に増加 するに従ってFig.4-11に示す ように1 .4bから
1.Obに減少する。小角粒界のr。 は約1 .4bなので孤立 した転位芯の大 きさ0.7b-2.Ob[26,31ユと
ほぼ一致 している。 すでに4.2節で述べたよ うに θ>looの粒界では転位芯はその相互作用 のために
弾性歪場に も影響 を与 える と思われ る。 この影響 を含めたγeを 式(4-14)を用 いて求 めたために α。
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対応粒界の回転角範囲△θW: 式5-13よりエネルギー ・カスプの広が り△θwは
△ θw・bs/w・θ。bs/a 4-16
で与 えられ る。 この式 は、Brandonのモデル[36]と
△ θw=θ 。Σ 一ユ!2 4-17
bsがΣ"1'2に比例するためよく似ている。bcc-Fe[100」傾角粒界のエネルギー ・カスプの計算 に用
いたwは13aな ので、bs・aのとき θ.・4.4.となる。Brandonの式において通 常 θ。はこの値よ り大
きい12e-15'にとられる。 これは Σ3(111)やΣ11(113)のtypel対応粒界 の小 角粒界の形成範囲を
Σ1の 値と類似 していると考 えた値である。 Σ1の 小角粒界が粒界転位 の形成 によ り構成 されてい
るのに対 し、type2の対応粒界のカスプの形成は転位が新 たに生 じるので なく、すでに存在 してい
る転位の緩和 していた弾性エネルギーの回復 により生 じるカスプの広が りを示 しているので、 この
△θWは 弾性エネルギ ーが全て回復 して しまう角度 を表わしている。
















































































































































粒界エネルギ ーの測定は、粒界構造 を説明する転位モデルの導入に伴 い数多 く行われ、そ
のエネルギーが回転角 θと共 に大 きくなる小角粒界の存在を明かに した[3,12,13]。測定 された小角






ここで μ、vは 剛性率 とボアソン比、bは 粒界転位のバーガース ・ベク トルである。 しか しながら、
計算か ら予測 され るE。 の値 は実験値 と必ず しも一致 しない[14]。例えば、[100]傾角粒界の小角領
域の θ・oeとgoe側は同 じ回転角で粒界面の方位が45.異なる粒界 を意味 している。そのため両方の
小角粒界を構成す る転位のバーガース ・ベク トル は各 々a〈100>とa/2<110>となり大 きさで1/2倍
異なるが両者の粒界エネルギーに大 きな違いはない[141。同じく、ねじ り粒界のエネルギ ーは式
5-1から分かるようにAの 値が同 じである とき傾角粒界 の2(1-v)～1.3倍になるはずであるが、
むしろ、ね じり粒界の方が傾角粒界に比べかな り小さ くなる[14]。式5-1は粒界エネルギ ーの中の
弾性エネルギーを示 してお り、式5-1で 粒界エネルギーを表わすためには転位芯のエネルギーやエ
ントロピー項を加 えなければならない。Aの 大 きさや転位芯のエネルギーは、回転角が大 きくなり
転位芯 同志 が接近するとその影響 を受 け変化する。 これ らも考慮した計算 は現在までできていない。
一方、電子計算機 による数値計算 によっても体積項の評価や、ポテンシャルの選定、原子位置の緩
和の十分さ、温度の考慮な ど難 しい問題 があ り[36]、実際の粒界エネルギーを十分評価で きる レベ
ルに至 っていない。従 って、現在の ところ粒界エネルギーの大 きさを知 るためには実際に測定す る
必要がある。
これ までに測定され た粒界エネルギ ーはTable5-1に示すようにいくつかの材料 につ いて
行われている。A1に っいて はHassonandGouxによる三重結晶を用いた[100],[110]傾角粒界の
エネルギーの測定結果があ り[4]、Σ3(111),Σ11(113)の対応粒界 における顕著 なエネルギー ・カス
プの存在 を初めて明 らかにした。 しか しなが ら、三重結晶の うちランダム粒界の方位関係が明かで
なく、その粒界エネルギーが一定 とは考 えられないので定性的な傾向は得 られているが、 より定量
的な測定値でない。その他の[111]傾角粒界や、[100],[110],[111]ねじり粒界の測定結果は少 ない。
電子顕微鏡に よる粒界観察によって粒界2次 転位 は少なくともΣ53以下の対応粒界におい
て観察されてお り[75]、対応粒界 においてエネルギーにカスプが存在 することの間接的証拠になっ
ている。単結晶板上にランダムに置かれた多数の微小単結晶の熱処理 による優先配向の実験はCu,
Ag,Au,Niなどにおいて行われてお り、 Σ・5,7,9,11…33,43,83など小 さ Σ値から、か なり大 き
なΣ値 までのエネルギー ・カスプの存在の可能性 を示 している[6-9,39-41]。これ らの実験結果は Σ
5,7のような高 い対応度 を示す粒界のカスプの深さがむしろΣ17や Σ33よりも浅いことを示 して











































著な優先成長 を示 している。頻度 の大 きさは成長速度などの実験条件に左右されて明確でないが必
ず しもΣ値の順序 になっていない。Fe[100]非対称傾角粒界については第4章 に示 したように Σ・5、
17、13、37、25、41などの対応粒界 において優先成長を示 している。生成頻度はΣ値の大きさによらず
Σ・5,17よりΣ・37、25、41の方が大き く、中回転角 に近 い粒界 ほどカスプが大 きくなる傾 向の可能
性を示 している。 この傾向が対称傾角粒界や他の回転角の粒界や他の材料 において も見 られ る一般
的傾 向かどうかは明 らかになっていない。
以上の種 々の実験事実はエネルギ ー ・カスプの存在 を間接的に示唆 しているが、直接的に
エネルギー ・カスプの存在 ならび にカスプの深さ、広が りを明らかにするためには双結晶あるいは
三重結晶を用いた粒界2面 角の測定による方法を用いなければならない。Table5-1に示 した各実験
の中で、A1の Σ3(111)とΣ11(113)の深 いカスプの存在 【4]は、回転微結晶法 による実験結果[6,7]
とよく一致 している。 しかしなが ら、PbΣ5(013)[11],Σ7(123)[25],CuΣ11(332)[27],FeSiΣ51
(551),Σ19(331),Σ9(221)[24]の比較 的深いカスプの存在は他の多 くの双結晶の実験では観察 され
ず実験結果の一致 が見 られて いない。又、回転微結晶法による結果 とも一致 しない。最近Moriらに
よるCu[100]ねじり粒界 における粒界2面 角の測定結果[22]は、 Σ・5、13,17,29,41にカスプの顕i著
な存在 を示 してお り、カスプの深 さも深 い。 この結果は他のCuの ね じり粒界の測定結果 と一致 し
ていない(Fig.5-12参照)。さらにカスプが存在す ることは回転微結晶法 の結果[6,7]と一致 してい
るが得 られたカスプの深さが深いことについては一致 していない。Moriらの結果において もカスプ
の深さはΣ値 によって いない。 Σ25対応粒界 において、 これ まで に粒界転位 が観察 されているにも
かかわらず[37ユこの実験ではカスプが見 いだされていない。Moriらはこの点 についてカスプの存在
がΣ値 によらない との考えを述べている。 この点については粒界転位が観察されている対応粒界の
角度範囲は約 ±0.50であ り、2面 角測定 に用いている双結晶の望 ましい方位か らのずれについて慎
重に考慮 しなければならない。










これ らの うち3.,4.については これ までカスプを説明する十分 な考 え方がなかったので、
新 しい仮説 を第4章 で提唱 した。 ここでは1.,2.についてA1【100】,[110],[111]を各 々回転軸 とす
る対称傾角粒界な らびにね じり粒界につ いてエネルギーを測定 し、カスプの存在ならびに深さと広
が りを明か にする。 これ らの実験結果 について、第4章 で示 したモデルの妥当性 を検討する。併せ






Fig.5-1はAl[100]対称傾角粒界の測定 された2面 角、αの値 を回転角,θに対 して示 して
いる。 なお、 θは両結晶の[100]方位のなす角で示 している。ほぼ θ・0.～20.、70.～90.が小角粒界
にあたる。 θ・20.-70'では粒界エネルギーの値はほぼ一定である。エネルギ ーの値はほぼ450に対 し
て対称で、幾分 θ・4so-90'側の方が高 い値を示 している。ここで粒界のバーガース ・ベク トルにつ
いて述ぺると、 θ・Oo～4S'側は{100}s対称傾角粒界であ り、公式のバーガース ・ベク トル はa〈100
>である。一方 θ・45'～90.側は{110}s対称傾角粒界 であ り公式のバーガース ・ベク トルはa/2〈110
>である。従 って式5-1が小角粒界 において成 り立 っているとす ると θ・0.～20.の方が θ・450～goc
よりも粒界エネルギーは大 きくなるはずであるが実際はその反対になっている。粒界エネルギーの
最大値 はγgb/2γs1～0.92であ り、 γs1・205mJm-2とする と(後 述する)γgbの 最大値は約37
5mJ・m-2である。
エネルギー ・カスプは Σ13対応粒界 に浅 いカスプが明確 に見 られ、 Σ5に はさらに浅い
カスプ らしきものが見 られ る。測定点が込み入 っていてわか りにくいので θ=0.～45.と450～gooに
分けて示す(Fig.5-2a,b)。図の上方に記されたΣ値 は200以 下の ものについて示 している。長い線
がΣ100以下、短 い線 が Σ・100～200を意味 している。詳 しい θとΣ値の関係 にっいて は第2章 の
終 りに示 した。小角粒界の θ・oo～60の範囲にはΣ200以下の対応粒界 はなく測定 されたエネルギー
は一般粒界の値 を示 していると考 えられる。 θ・leO以上での回転角 では測定点 は同じ回転角で も広
が りをもって分布 しているように見える。 しか しながら、 Σ13では、他 の回転角の粒界に比べ てエ
ネルギ ーが低 く、エネルギー ・カスプの存在 を示 してお り、 しか もそのカスプの広が りは広い。対
応粒界の回転角は互 いに接近 してお り、 もしカスプが重な り合 うことになれば、双結晶の方位 が本
当に正 しくできている と、求 められるエネルギーは全てカスプのエネルギーとな り対応粒界でない
一般粒界のエネルギー γgeの値 を求めることはで きない
。 ここでは同 じ回転角 に在 りなが ら、分布
している点のエネルギーの高 い値 を仮 にγgeと仮定する ことにする。図中の実線は θ〈60の値 をこ
の仮定 をもとに高 回転角側へ延長 した ものである♂従って、 この実線 よ り低 いエネル ギーの測定値
はエネルギー ・カスプの曲線上にあることを示 していることになる。大 きなΣ値の対応粒界の存在
を分離できるほど双結晶の方位の精度 は良 くないので、あま り大きなΣ値の対応粒界の存在 につい
ては、 その有無を問題にすることはで きないが、 Σ・5,17,13,25,41を始 めとして Σ・65,53,85など
のかな り大きな Σ値の対応粒界においてエネルギ ー ・カスプの存在 が認め られる。カスプの深さは
大角粒界 よ り中角粒界の方が深 くなっている。 なお小角粒界 ζは対称傾角粒界 θ・ooならびに
900の近 くの回転角の ことを意味 してお り単 に回転角の値が小 さい とい う意味ではない。な らびに大
角粒界も同様の意味で用いている。
2.A1[100]ねじり粒界
Fi9.5-3にA1[100]ねじり粒界 の2面 角の測定結果を示す。一般粒界のエネルギ ーの大 きさ
は、傾角粒界のγge/2γsl・0.92に比べてね じり粒界では低 く0,80であ り、その比は0.8/0.92・
0.87である。本来、粒界エネルギーの弾 性論 より期待 される値は傾角粒界 よりね じり粒界 の方 が大































































































































































ても見 いだされてお り、その比は0,84であ り[14]、本実験の結果 よりもさらにね じり粒界のエネ
ルギーは低 い。ね じり粒界のエネ ルギ ーは傾角粒界に比べて常 に低い分 けでな く、次の5.3節 で述
べる【110]ねじり粒界の場合 は低 くならず、粒界面が(100)面であることに関係 していることを示 し
ている。傾角粒界 と同 じく、小角粒界か ら延長され た実線は対応粒界でない一般粒界のエネルギー
γgeを仮定 したもので ある。 この実線 より下側にある点はエネルギー ・カスプを表 わして いる と考
えられ る。
カスプの深さは傾角粒界 と比べてかな り深い。カスプは Σ29を除いて Σ・5,13,17,25,37,
41,65を始 め、 Σ・53,65,85,89などの大きなΣ値 まで存在を示 している。 Σ29については、おそ
らく用いた双結晶の望 ましい方位からのずれが大 き く、本来存在 しているカスプを見いだすことが
出来 なかったもの と思 われる。カスプの深さは低角度ほ ど深 くなってい る。カスプの広が りは隣あ
った対応粒界のカスプ との分離 が悪 く、 カスプ同志 が重な り合 った形 を示 しているため明確でない
が、傾角粒界よ りもΣ値の大 きいカスプの存在が見 られる。例 えば、カスプの広が りはΣ5では±
2.～3.と深 さに比べて広 く、浅い凹みになってお り、 Σ5や Σ13のカスプは頭を切 られた形 を示 し




第4章 で提唱 したモデルによると、エネルギー ・カスプは対応粒界において1次 転位 の弾
性エネルギーが緩和す ることによって生 じる。ここで1次 転位は粒界の構造を形成する基準構造の
粒界転位 を意味 している。従 って、 このモデルに よると、カスプの深 さは弾性エネルギーの大 きさ
に比例するはずである。第4章 で述べ たように弾性エネルギ ーは高角粒界では中角粒界に比べて小
さくなるので、50以下 の小角粒界 をのぞき高角度ほ どカスプの深 さは浅 くなることになる。




カスプの深さは θ・30"～45",450～60.の高角度で浅 く、 θ・10."v30",60.～80.の中角度で深 いこと
が分かる。 この傾向は第4章 で示 したようにbcc-Fe[100]傾角粒界を有す る微結晶の生成頻度 を示
す傾 向と同じであ り(Fig.5-10)、第4章 で提 唱したようにカスプの形成が弾性エネルギーの対応粒
界における緩和 によって生 じることを示唆 している。 その上、 Σ5のカスプは浅いが幅は広 く、 Σ5
(013)θ=36.9'では 一1.50～+2.5d,Σ5(012)θ・53.70では±2.7'ぐらいに広がっている。す なわ ち、
Σ5や Σ13のカスプの形はカスプの頭がFig.4-2に示 したように切 られた形 を示 してお り、 もは
やカスプでな く、 単なる凹みになっている。(カスプは元来2つ の曲線が鋭角になるように交わった
尖った先端 を示す言葉であ り、頭 が切 れてしまえばもはやカスプと呼べな くなるが今後もカスプと
いう言葉を使用す る。}このこともカスプの最大深 さが弾性エネルギーの大 きさに限 られる証拠を示
していると思われ る。


















ここでrは 対応格子点の面密度、 βは対応格子点当 りの弾性エネルギーγelを減少 させ る能力を示
す係数、 △ θは対応粒界からのずれ、bsは 、ずれを補 うために発生 した2次 転位のバーガース ・
ベク トル、wは1つ の2次 転位 を生み出すことによって生 じた1次 転位 の再配列の領域の大 きさを
示 している。カスプの最大深さはa2βrγe1で 与 えられγemを越 えない。rとbsは 対称傾角粒
界の粒界面 の指数 を{Ok1}とすると第2章 に示 したように与 えられる。bsは 転位間隔か ら求め られ
た測定値 と良 く一致 してい る【72,75,76,801。例外 もあ りΣ25のね じり粒界ではa/50〈017>でなく
a/25<017>になっている[371。Σ31以上 についてはあま りよ く分かっていない。
Fig.5-4bはθ・o.-4seにおける各対応粒界 におけるr値 を示 している。上の表か ら分か る
ように分母の値 は傾角 では(k2+12)の平方根 になってい るので相対的 にね じり粒界に比べ大 きい。そ
の結果、傾角粒界では大きなΣ値の対応粒界 でも、rの 値は比較的大 きな値を示す。 同図中に示 し
た曲線 γe1は同図aに 示 したγemをγ㎝・γe1と仮定 して示 した ものである。
上 の式5-3からカスプの深さを求めるためには βを定めなければな らない。第4章 のモデ
ルでは βに対する考え方 を与えていない。 ところで対応粒界 において緩和 しうる弾性エネルギーの
最大値 まで丁度緩和 している対応粒界 があればそれが βを与えていることになる。 エネルギー ・カス
プの測定値 は、同図aによると傾角粒界 では Σ・65,85のようなr値 の小 さな対応粒界 でもカスプの
深さはγemに達 するまで深 くなっている。 ここではΣ65(079)θ=75.75.のカスプが丁度
aとβrγe1・γemになるように βを仮 に定 めるとβ・1/0.175・5.7が得 られ る。
カスプの幅はwに よ り決 まる。 Σ5の カスプの広が りはすでに述べた ように同図aよ りほ
ぼ±2.50ぐらいと思われる。従って式5-3において γcu・0とする と、w・bs/△ θ～10と なる。
Fig.5-4cは以上の各値 を用いて得 られたγcuを示 している。 ここで ・印 はγcuが γe1よ り大 き



































































































































している。 このモデルの結果 はかな り大 きなΣ値の対応粒界に もエネルギー ・カスプが生 じる可能
性を示 している。小角粒界ではモデルによると大 きな Σ値でもγe1が大 きいためかなり深 いエネル
ギー ・カスプを生 じるはずであるが実験値 ではカスプは浅い。 これ は大きなΣ値の粒界ではbsが小
さくカスブの幅が約0.5"以下になるので丁度 その方位の双結晶試片が実験に用いられていないこと
によると思われる。
Fig。5-5a,b,cはθ・45.～900に関する傾角粒界のデータと計算結果を示 して している。 θ
・0●～45.とθ・45.～90.の回転角の間で はΣ値が同じ対応粒界で もお互いにr値 やbsの 値 を異 にす
る。 しかしなが ら計算 されたγcuの間 には幾分カスプの巾が異なるが大きな差 はない。カスプの深
さは弾性エネルギーで規制 されているので βが大 きいとrの 違いは現われない。 θ・4s"～7s"におい
てはΣ・5,53,65,17,13,37,25,65にカスプが見 られ る。一方 θ>75.では明確なカスプは見られない。
これは上で も述べ たように丁度対応粒界 に相 当するずれ角の小 さな(く±0.50)双結晶試片が得 られて
いないことによると思 われ る。
ね じり粒界に対す る同様の結果 をFig.5-6aに示す。 ねじり粒界のカスプの深 さは傾角粒
界に比ぺて大 きい。 これはね じり粒界の弾性エネルギーが傾角粒界に比べて大 きいことを意味 して
いる。傾角粒界の弾性エネルギーが中角粒界 に於て大き くなっているのは粒界エネルギーの大 きさ
が中角粒界 に於 て低 くなっている ことに相当 している。 したがってね じり粒界では高角度 までエネ
ルギーが低いの で全ての回転角 に渡って弾性エネルギーが大 きくなっている。
ね じり粒界では傾角粒界 よりもさらに大 きなΣ値の粒界までカスプ を生 じているように思
われる。例 えば Σ5と Σ53の間の回転角にあるΣ109でもγemに達す るカスプが生 じている。 し
かしなが ら、ね じり粒界のr値 はΣ値 が大 きくな ると同図bに見 られ るように急激に減少 している。
従って式5-3に従 ってエネルギー ・カスプが生じているとす ると仮に Σ109に於て丁度カスプの深
さが γ㎝ に達 していれば βは54.5になる。 ここでは仮 にβ・50とする。ね じり粒界に対するwは
傾角粒界 と同じ値を用 いる。以上の定数をもとに式5-3より求めたエネルギー ・カスプの値を同図C
に示す。 このモデルによる計算結果 は実験結果をかな り良 く説明 していると思われ、かな り大 きな
Σ値の対応粒界 にもエネルギ ー ・カスプが生 じる可能性 を示 している。
モデル よ り求 められた傾角粒界の γcuの値 を一般粒界のエネルギーγgeと共にFig.5-7a
,bに示す。 カスプよ り下のエネルギーは粒界転位の芯のエネルギーγcを 示 している。 γ㎝・γe1
と仮定 しているので γcは 幾分小 さくなるが、大傾角では粒界エネルギーの大部分 を占めているこ
とになる。深いカスプの対応粒界 は傾角粒界では弾 性エネルギ ーが大き く比較的小さなr値 の粒界
のある中角粒界 に集 まっている。ね じり粒界 では粒界エネル ギーのレベルが低 いため に弾性エネル




エネルギーを示 す。 この粒界の最大の γgbの値は240'Cにおいて約375mJ・M"2である。一般 にラ
ンダム粒界(こ こでは多結晶の平均的 な粒界を示す)の エネルギーは表面エネルギーの約0.3倍 と
言われているので γs=1020-1100mJ・m-2[47-49]よりγgb(ランダム)・300-330mJm'2となり・ ランダム







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































結果 は本実験の結果 と形状においてかな りよく一致 している。 これまでカスプが見 いだされなか っ
たのは・本節の結果か ら分かるように[100]傾角粒界のカスブはかな り浅 く、 これを検出するために
は正 しい対応粒界の方位の双結晶を用い精度 を確 った実験を行 わなけれ ばな らないことが分かる。
対応粒界 においてカスプが浅 いけれ ども存在す ることはすでに述べたように回転微結晶法
あるいはbcc-Fe微双結晶の生成頻度[5]の回転角依存性 によ り明 らかにされている。Table5-2は
MaurerandGIeiter[39]によるCu-Ni合金 の回転微結晶法の結果を示 している。x線 に よる優先方
位の解析によるとCuは 弱 いなが らもΣ・5,13,17などの対応粒界における優先配向を示 している。
しか しなが らNiの 濃度が増 える ことに より、その優先方位 は見 いだされなくなって いる。 この理
由にっいて彼 らはCu-Ni合金のNi濃 度に よる電子状態の変化 を検討す る必要性のあることを述べ




2.Niのβが大 きく非常 にr値 の小さい対応粒界 もカスプを生 じるためx線 による区別ができな く
なる。
3,Niのwが小 さく、カスプが広 いためカスプが重なってしまい区別が できな くなる。
本実験 のA1で もカスプ はかな り大 きな Σ値 まで存在 し、かっカスプ も互 いに重な りあ っ
ている。従って、A1に ついて回転微結晶法あるいは微小双結晶の生成実験を行 ったとして もNiと
同様に優先方位 を見いだすのは困難に思われる。前出のbcc-Fe[100]微双結晶の生成頻度をみ ると
(Fig.5-10)対応粒界における優先成長 は大きなΣ値 まで見いだされるため各対応粒界の分離 は良 く
ない。従って、Cu,Ag,Auに比べ、Ni,Al,Feなどは上記の1,2,3の現象 が起 きていると考 えられ る。
この2つ のグループの違 いはbccで あ るFeを 一緒にできないか もしれないが後者 の積層欠陥エネ
ルギ ーは前者が20-30mJm-2であるのに比べ100-200mJm'2と大きいことであ る。積層欠陥エネルギ
ーは、転位芯の拡張に関係 してお り粒界 における転位芯の構造や大 きさにも影響を与 えている と思
われる。今後、エネルギー ・カスプの深 さについて今 回測定 したA1と 積層欠陥エネルギーの低 い
Cu,Ag,Auとの違いをさらに検討 する必要があ る。
2.[100]ねじ り粒界
A1[100]ねじり粒界 のエネルギ ーの測定結果 をFig.5-11に示す。傾角粒界に比べてエネル
ギーが低 いのはFigs.5-10,12に示すCu-aの場合 と同様である。同 じくCuに ついて同図に示 す
Mori[22]らの求 めたCu-bにはΣ・5,13,17,29,41に明確 なエネルギー ・カスブが見 いだされてお り
Cu-a[14]の結果 と異 なっている。上に示 したTable5-2からは浅 いなが らもエネルギー ・カスプ
がこれ らの対応粒界で見いだされていることからエネルギー ・カスプが存在するのは事実 と思われ
る。従って、Cuで はAlに 比べ βが小さいため Σ値の大 きな対応粒界のカスプは浅 いのか もしれな
い。 その上隣あったカスプが互いに重ならないようにwが 大 きくなけれ ばな らない。同図のKC1
[19]の結果は θ・22.(Σ13)付近に浅いエ ネルギー ・カスプがあ りそうだが他の θ・40.～45.のデー タ
からみ るとデータのバ ラツキの範囲か もしれない。
微結晶の実験では同図に示すMgO[43]の場合に見 られ るようにΣ・5,13,25に顕著な優先成
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2面角(粒 界エネル ギー)の 回転角 に対す る変化をFig.5-13に示す。 なお θは両結晶の
[100]方位のなす角で示 す。図中の対応粒界 を示す回転角 はθ=gooで左右 対称 になっている。 Σ=3(
111)θ・70.530とΣ・11(113)θ・129.52.に深いエネルギー ・カスプが見 られる。カスプの先端のエネ
ルギーは各 々ほぼ γgb/2γs1・0.24,0.5である。 Σ3(70.53')のカスプの広が りは広 くΣ1(θ=O')
の小角粒界 と変わ らない。高傾角エネルギーの高 さはθ・20.～50.において一番高 くθ・goo～110',
θ・1400～160'の順に低 くなっている。浅いカスプにっいて見やす くするために3つ の回転角の領域
に分 けてFig.5-14a,b,cに示す。図中の実線を一般粒界のエネルギーとする と[100]粒界 と同 じく
一般粒界の高さが高いほどカスプの深 さは浅 い。
θ・O'～70.530:この回転角の高角度 に存在するΣ・9,27,19対応粒界のカスプはその深 さが非常
に浅 い。 Σ3対 応粒界の近傍 も小角粒界 と考 えると、中角粒界に存在 するΣ=11(332)θ=50.48.やΣ
・33(554)θ・58.99.対応粒界 のエネルギー ・カスプの深 さは高角粒界の Σ・9,27,19に比べ深い。
θ・70.539～129.52.:Σ・3(112)θ・109.470対応粒界のカスプ はかな り明確 にその存在が見 いだされ、
その深さは浅いが幅は広 く約 ±3.5.に渡っている。カスプの形状は平坦 で幾分その先端は尖 ってい
るように見 える。 その他 Σ・17,33にもカスプが見 られる。
θ・129.520--180.:大角度 における一般粒界のエネルギーが他の回転角 に比べて低 く、それだけ大




粒界がその傾角粒界に比べて高角度 において全体 のエネルギーが低 いのに比べて、 このね じり粒界
のエネルギ ーの高 さはほぼ傾角粒界と等 しいことである。高角粒界のエネルギ ーは θ・20.～400が最
も高 くθ・90.に近ず くにっれて低 くなっている。 Σ・3のカスプは浅 く、幅はかな り広 く+側 は約
4、 一側 はおそら く他の対応粒 界のカスプ と重な り明確には分からない。他に Σ・11対応粒界 のカ
スプが存在する。カスプの深 さは全体のエネ ルギーの レベルが高 いため深 くない。
3.2浅 いエネルギ ・ー一・・カスプのモデルによる検討
1.[110]傾角粒界
【100]粒界 と同じく一搬 粒界のエネルギーと測定値 との差 をカスプのエネルギーと見なす。
ここで もΣ・3(111)とΣ・11(113)粒界 を小角粒界 とみな して取 り扱 っている。
θ・Oo～70.530:Fig.5-16aは測定され た粒界エネルギーγgbと一般粒界のエネルギ ーγgeとの
差をエネルギ ー ・カスプの深さ として示 している。対応粒界の間隔に対 して双結晶方位の実験精度
が十分にないので各 々の対応粒界のカスプを明確 に分離することはできないが少 なくとも低角度側
か らΣ・51,33,9,1L41,33の対応粒界 においてカスプの存在 を認めることがで きる。カスプの深 さ
は小角粒界 に近ず くほ ど深 くなっている。 このことは[100]粒界で も述 べたように浅いカスプが対応


































































































































































































































































































33 σ 1231 lI41%1/2Xl一 ●
































































て、図中のカスプの最大値を示す実線 は緩和 しうる弾性エネルギーの最大値 γemを与えていること
になる。各対応 粒界の対応格子点の面密度rの 値をその0.1以 上 についてFig.5-16bに示す。 な
お計算方法はこの領域ではrの 値は Σ3を 除 くとΣ19の値が大 きい(Σ ・3,11につずいて第3位)。
rの値 はΣの順 に必 ず しも依存 していない。例えば、次の例があげられる。
Σ=27(552)θ=31.590:r=0。272
Σ=107(773)θ=33.720:r=0,387
図中実線 は弾性エネルギーをγem・γe1とみなして示 している。[100]粒界 と同じように浅 いカスプ
の深さ γeuを式5-3より求 め、Fig.5-16cに示す。計算 に用いた βとwは[100]傾角粒界 と同じく
β・5.7,w・10とした。2次 転位のバーガース ・ベ ク トルの大 きさbsは 参考に示す方法によ り求
めた。同図a.と比較する と実験で得 られたデ ータはおそ らく双結晶方位 の実験精度か ら考えてカス
プの幅が広 い場合 のみカスプ として見いだされるもの と考え られる。低 θ側か らΣ・51,33,19,9,11
,41,33のカスプの存在 とモデルは良 く一致 している。 Σ・19やΣ9で はrが 大 きいに もかかわらず
γe1が小さいため浅いカスプ しか生 じない。
θ・70.53.～129.52.:カスプの深さをFig.5-17aに示す。 Σ・3(112)θ=109.470におけるエネルギ
ー ・カスプの深さはその回 りの回転角の深 さに比ぺて深 く、 γ㎝ は滑 らかな曲線でなくΣ3に おい
て小 さな山を生 じている。 これはこの粒界に限って弾性エネルギーが大き く緩和 されたと考 える根
拠がなく、一搬 粒界 自体に凹み もないことか ら、 むしろ対応粒界において転位芯のエネルギーもわ
ずかではあるが減少 した ことを示 していると考えられる(図中の破線)。他のカスプは低角度側か ら
Σ・43,17,17,57,43,81,97-33,～41に見 られ る。rの 値 は同図bに 見 られ るようにΣ3(112)θ・
109.470が大 きく、 Σ・43,17,67,99と続 く、式5-3から予想 されるカスプのエネルギ ーは同図cに
示されている。幅の広 いカスプと同図a.に示 されているカスプの実験値 とよく一致 している。
θ・129.52.～1800:この回転角領域 のカスプの深さをFig.5-18aに示す。上記の回転角 に比ベカ
スプの全体 の深 さはさらに深 くなってい るカスプは低 θ側か らΣ・9,27,19,33,51-73において見 ら
れる。 同図b.に示すrの 値は Σ11を除 き、 Σ・27,51,9,33などが大 きい。 同図c。に上式5-3より
求めたカスプの計算値 を示 す。 Σ9の カスプが最 も幅が広 く他 にΣ・27,19,51,33,51,73なども広い。
図a.の実験結果 と比べて見 るとΣ・9,27,9,51,33,51のカスプの存在 を良 く説明 して いる。 これら
の対応粒界の間の回転角度は実験デー タの数が十分でな く、さ らにΣ値の大きい対応粒界 のカスプ
の存在 は明確でない。
2.[110]ねじり粒界
Fig.5-19aにカスプの深さを示 す。 Σ3(110)θ・70.53.にかな り幅の広いカスプの存在が見
られる。傾角粒界における Σ3(112)θ・109。47.と同 じく、 この対応粒界のカスプの深 さは近傍の回
転角 におけるカスプの深さよ り深 くなってい る。一般粒界(Fig.5-15)のエネルギーはこの対応粒界
で特 に大 きく凹んでいる訳 けではない。従 って、 これは Σ3(112)対応粒界 と同 じく転位芯 のエネル
ギーもこの粒界でわずかなが ら緩和 したため と考 えられる(図中の点線)。他の対応粒界ではΣ・19,
27,9,11を始め、表示 した全 ての対応粒 界でカスプの存在が認 められる。 同図bに 示すrの 値 は傾
角粒界 と違 って Σ値が大 きくなる と急激に減少 して小さ くなる。従 って、 Σ・3,11,9のみ比較的大
きなrを 示 す。一方 同図aの カスプにはかな り大 きなΣ値のカスプが存在 している。従 って、上式
5-3によってカスプのエネル ギーを計算 するためにはβを大 きくしなけれ ばな らない。[100]ねじり





































































































































































































































































































































































































































ベ ク トルの大 きさは2種 類の転位が存在 するため(第2章 参照)2次 転位網 は長方形 とな り例 えば
Σ3近 傍では1/3〈111>と1/6〈112>の2つのバーガース ・ベク トルを考 えなければ ならない[51]。計
算には大 きい方の値 を用いて いる。wの 大きさは傾角粒界と同 じく10aと したが Σ3に お けるカス
プの幅 は広 くwは10aよ り幾分小さいかもしれない。カスプの存在 と計算結果はよ く一致 している。
3.3従来の測定結果 との比較
A1の双晶境界(Σ3(111)θ・70.53.)のエネルギ ーγtbは多結晶の平均粒界 との相対値 とし
てFullmanによるγtb/γgb・0.21(625.C)[52],Murrによるγtb/γgb・0.23(450.C)[53]が報告 さ
れている。平均粒界のエネルギーは表面エネルギーの1/3と 仮定 すると各々の値はTable5-3に
示すように63～75mJ・m"2が得 られる。本実験で得 られ た相対粒界 エネルギ ーは既に述べたように
γ七b/2γsl・O.26～0.22である。本章、第5節 で示す γs1の値、約205mJ・m弓2の値を用いるとγ












双晶境界のエネルギーはその境界の構造 よ り積層欠陥エネルギ ーγsfの値の約半分 と言わ
れている[31]。従来A1の γsfの値 は積層欠陥を含む転位ループの消滅速度か ら求 められている。
これ まで求め られた積層欠陥エネルギーの値 はTable5-3に示すように180～285mJ・m-2であ る。
積層欠陥のextrinsic型とintrinsic型の区別はエネルギーにほ とん どの差 がない ことが他 の金
属の結果から明 らかにされているので区別 していない。Table中285の値[541は後 に再計算 され
198と推定 されている[55]。従 って、 γsfはほぼ180～210mJ・m'2であ り、 これよ りγtb・γsf/2・
90～105mJ・M'2とな り、本実験の結果 とよく一致 している。従って、本実験 においてA1に 接触 し
ているSn-20Zn合金 よ りAユ 中に拡散 したZnが γtbに大 きな影響 を与 えている とは考 えに くい。
なおTable5-3に示 したAl中 の溶質元素Mg(1%)はA1のγsfに大 きな影響 を与 えていない。
Fig.5-20に[110]傾角粒界のエネルギーの測定結果を、 さらにFig.5-21にすでに得 られて
いるA1,cu,Nio[110]傾角粒界エネルギ ーの実験結果 を示す[4,21,57]。Σ・3,11の深 いカスプの存
在はそれぞれ一致 している。大 きな違 いは大角粒界のエネルギーの高 さがA1,NiOではCuと異な り












































































































[110]tiltb・und・ ・ies,i・C・f・ ・mR・f.[57] ,i・Alf・ 。mR,f.[4],
.
一136一
を用いているのに対 しAlは 三重結晶の結果 を示 している。三重結晶では3つ の粒界のエネルギー
の釣合いで粒界エネルギーを測定するために目的 とレている粒界以外の他 の2つ の粒界は常に同 じ
エネルギーを持 っように粒界 を選ぶ必要 があ るが、 目的の粒界 と他 の2つ を独立に選択することは
難しい。一方、Cuは双結晶が用いられてお り表面エネルギーの異方性が小 さく、 ほぼ妥当な結果 を
与えていると思われるが一般粒界 のエネルギ ーの高 さについてはA1と の違 いを今後検討 しなけれ
ばならない。NiOについては表面エネルギーの異方性や粒界 におけるイオ ン結合の問題を考慮 しな
ければならない。
Σ11(113)粒界のエネルギー ・カスプの値はこれ まで、この粒界 のみのエネルギーを測定 し
た例は少な くCuの 例では 一般粒界 とのエネルギ ーの比はγ(Σ11)/γge・O.8[27]でここに示 した
Fig.5-20の結果 とかな り異なっている。む しろ本実験の結果 はFig,5-21のcu,Alの傾 向と一致
し、Σ11のエネルギ ーは大角粒界の約半分である。 ここで求め られたその値 は α・120eとして γ(Σ
11)～210mJ・m-2のオー ダである。 Σ3対 応粒界のエネルギーが積層欠陥エネルギーに左右 され、ほ
ぼ0に 近 いのに比べ、 Σ11粒界 のエネルギ ーが大角粒界のエネルギーのほぼ半分であることは こ
の粒界の構造 を考 える上で重要である。
ね じり粒界に関する実験結果 は少なく、森 らによるCuの 結果があるにすぎない。Fig.5-
22は本実験の結果(図a)と森(図b)らの結果 を合わせて示 している。両者の結果 はその傾 向において
ほぼ一致 している。
AgとCuの 回転微結晶法 による結果 をTable5-4に示す[6】。傾角粒界は非対称粒界 を示
しており、[110】傾角粒界 ではCuとAgの 結果は優先配向の傾向が一致 していない。(100)面上の
[110]回転軸 の場合、Cuで は Σ33に配向があ り、AgではΣ83(180),Σ9(390)に配向が見 られ る。(
111)面上の[110]回転軸では上 と逆 にCuの Σ83に配向が見 られ、 Σ・3,11以外ではΣ=9,33に於
けるカスプが著 しい。その後Lojkowskiらは同様の実験 を行 い[40,41]、単 にAgの 方が優先配向
が出やすいだけでAgとCuに 配向の傾向に違いがないことを示 している。ね じり粒界では Σ・11
,33,3の配向が顕著に見出されている。Alで は本実験 に見られたように殆 ど全 ての対応粒界にカス




















































































































































































































































































































































Fig.5-23に2面角(粒界エネルギ ー)の測定結果を示す。なお θは両結晶の[112]方位 のな
す角で示す。エネルギ ーの大きさは他の傾角粒界の最も高 いエネルギー とほぼ同 じで高 く、 θ・35。
～40。付近 が最大で θ・60。に近ずくにつれて低 くな って いる。ヱネ ルギー ・カヌプの深 さは他のエネ
ルギ ーの高い粒界 と等 しく浅 い傾向を持 っている。図中実線は一般粒界エネルギーの値を仮定 して
お り、 カスプの先端のエネルギーはほぼ この実線 に沿って いる。 θ・60。の粒界 はΣ3(112)対応粒 界
であ り前節 の[110]傾角粒界で示 した Σ3(113)θ・109.47。の粒界 と全 く同 じ粒界である。 しか しなが
ら、 θ・60。近傍のエネルギ ーは低 角度側 か ら延長 した一般粒界の値 に比べかな り低 く、エネルギ ー
・カスプの先端の値はそれ より低角度側 の対応粒界のエネルギーに比ベエネルギーの低 下が著 しい。
[110]傾角粒界 に存在するΣ3(112)θ・109.470にも同様 の傾向が見 られたが、この粒界近傍 の一般粒
界 の高 さが幾分低かったのでその減少の大 きさは小さか った。 ここで示 している[11ユ]傾角粒界の一
般粒界 のエネルギ ーの高さが高いた(θ・30。～50。)、Σ3(112)θ・600にお けるカスプの深 さが顕著に
見いだされている。カ スプの先端 のエネルギーはもちろん[110]傾角粒界 のΣ3(112)θ・109.47。と等
しく、 その値は α=67。として γ(Σ3(112))/2γs1ニ0,83なので γ(Σ3(112))～340mJ・m-2となる(
γslを205mJ・r2としている)。 この粒界は従来非整合双晶境 界と言われ てお り、これ までにも一
般粒界 とのエネルギーの比較 が行われているが[63】Alではその例がない。 ここで得 られた大角粒
界の最大値 γgeとの比 はγ(Σ3(112))/γge・cos(67/2)/cos(44/2)～o.9である。又、整合 と非整 合
境界のエネルギーの比 はγ(111)/γ(ユユ2)～0.29である。
2.[111]ねじり粒界
Fig.5-24に得 られた粒界2面 角 αの値を示す。[100]ねじり粒界のエネルギ ーが傾角粒界
に比べて低 いことをすでに述べた。[111]ねじり粒界 もこれ と同 じく傾角粒界のそれ に比べてかなり
低 く、かっ[工OO]ねじり粒界 よりも低 い。その値はτ般粒界(図 中の実線 を仮定する)に お いて α～
88。で あり、 γge/2γs1・0.72に相 当する。 この値 は傾角粒界 のエネルギーに比べて γ([111]twist)
/γ([111]tilt)=0.72/O.93・O.77と小 さく、[100]粒界の同じ比 γ([100]twist)/γ([100]tilt)・
0.8/0.93・0.86よりもさ らに小さい。この粒界で も一般粒界 の高 さが低 くなる とカ スプが深 くなる
傾向が見 られ る。 カスプはここに示 した対応粒界の Σ100以下 の全てに存在 している。
4.2浅 いエネルギー ・カスプのモデル による検討
1.〔1工1]対称傾角粒界
Fig.5-25a・に測定された粒界エネルギーと一般粒界 とのエネルギ ー差 をカスプのエネルギ
ーとして示 している。一般粒界エネル ギーの高 さが高 いことを反映 してカ スプの深 さは浅 い。この
粒界 においても一般粒界のエネルギーが低くなるほ どカスプは深 くなって いる。 Σ3(112)θ・60。粒
界のカスプは他の対応粒界 に比べて深 くなってお り[110]粒界のΣ3(112)θ・109.47。あるいはΣ3
(110)θ・70.53。と同じくこの粒界 では転位芯のエネルギ ーの減少も含んでいると考え られ る。緩和
しうる弾性エネルギーの最大値が Σ3対 応粒界 において も特 に減少す ることはないと考えると、 θ






































































































































































































































































































プにおいては転位芯のエネルギーの減少はこのよ うに小 さくほとん どのエネルギーの減少 は弾性エ
ネルギーの緩和 によることを示 している。
同図bは 各対応粒界におけるrの 値を示 している。 Σ3の値が最 も大 きく、続いて Σ・7,13
,9,21における値が大 きい。式5-3によ り求めたカスプのエネルギーを同図cに 示す。 ここで β,w
はすでに他の傾角粒界 で用いたのと同 じβ=5.7,w・10を用いた。2次 転位のバーガース ・ベ ク トル
bsは第2章 の方法によって求めた。実験結果は少 なくとも低 θ側 か らΣ・57,43,31,21,13,39.7,
19,3の各対応粒界にお いてカスプが存在 し計算結果 とよ く一致 している。
2,[111]ねじり粒界
一般粒界のエネルギ ーの低さを反映 して、飢 の粒界の中ではΣ3(111),Σ11(113)を除きこ
の粒界 におけるカスプが最 も深い。Fig.5-26aはΣ3(111)も小角粒界 と考えた ときの一搬 粒界 と測
定値 との差 をエネルギ ー ・カスプの深さ として示 している。かな り数多 くのカスプが存在 し、低 θ
側からΣ・57,43,31,21,67,13,39,79,7,49,19-37,61,91の対応粒界 にカスプが見 られる。 この粒界
のr値 は同図bに 示すようにΣ3を 除き、 θ・30eに対して対称であ り、他のね じり粒界 と同じくΣ
値が大 きくなると急激に減少する。式5-3から求 め られ るエネルギー ・カスプの計算値 を同図cに
示す。 ここでwの 値は傾角粒界に等 しく10、βは他のね じり粒界 と同 じく50と した。rと 同 じく
bsも300に対して左右対称 と成るため、大きなΣ値 の粒界 も、 大きなbsを もち、カスプの幅が広
くなっている。 したが って、 Σ21はΣ7と 、 Σ39はΣ13と同じカスプの幅 となる。従 ってΣ3を
除き、 カスプの形状は30◎に対 して対称になる。計算結果は、 ほとん どのカスプ同志が重 な りあ い、
隙間がなくなっているが、実際の実験では双結晶の精度の点か ら幅の広 いカスプのみが見出いだ さ
れることになる。計算 で得 られた幅広 のカスプ と実験結果はよ く対応 して いる。
4.3従来の実験結果 との比較
本実験の[111]傾角粒界のエネルギーの測定結果 をγs1・205mJ・m-2として
Fig.5-27に示す。 これまでに得 られている[111]傾角粒界エネルギーの測定例 は少 ない。Ge,Pbの
結果をFig.5-28に示す 【15,25]。Geについては θ・60.も測定 されているが、 カスプは実験誤差 内
にあ り明確 でない。PbについてはΣ7に 深いカスプを示 しているが、Pbの 粒界エネルギ ーの弾性
エネルギーが特に大 きくなることは考 えに くく、 Σ7に 深いカスプが生 じるとは考 え られない。
Cu,Agにおける回転微結晶法 による結果(Table5-4)はΣ3を 除 き、傾角粒 界で はΣ13b、Σ19がか
すかに見いだされているに過 ぎない。
[111】ね じり粒界エネルギーの本実験 の測定値 をγs1・205mJ・m'2としてFig.5-29に示す。
[1111ねじり粒界エネルギーのSiに っいての佐藤 ら[26]による測定結果があるが実験 デー タが少な
く、まだ十分比較検討 することができない。回転微結晶法で1ヰTable5-4に示 したように Σ3以外 に
顕著な配向はない。本実験で示 したよ うにA1で はカスプは非常 に大きな Σ値 まで存在 し、Cu,Ag
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これ までに示 した一般粒界のエネル ギーの値を θ・o.～400の小角 の範囲についてFig.5--30
a,b,cに示す。[100],[110},[111]粒界 においてθ〈10.ではわずかにね じり粒界のエネルギーは傾角
に比べて大きい。












ここに μ,vは剛性率 とボアソン比、b,r。 は転位のバ ーガ ース ・ベク トル と芯の半径 を示す。小
角粒界では同 じくRead-Shockleyのタイプの式5-6,7で与え られ、 ここに再掲する[1]。
γe1(tilt)=E。 θ(A-1nθ)
E。=μb/4π(1一 γ)
A=1+ln(α 。/2π)、 α 。=b/r。
5-6
一方、ね じり粒界は傾角粒界 と幾分異 なってお り次式で与 えられる[68ユ。
γe1(twist)=E。(π θ/α 。+A-1nθ)
E。=μb/2π,A=1nα 。/2π、 α 。=b/r。
5-7
転位芯のエネルギーを含んだ一般粒界 のエネルギ ーγge値は式5-4,5のα。の値を弾性エネルギ ー
の場合 より大 きく選ぶ ことにより、粒 界エネルギーγgeの値 を与 えることができる。 この式の係数
部分は傾角粒界ではμ/4π(1-v)、ね じり粒界では μ/2πであ り、 μが同 じで も、ね じり粒界の方
が2(1-v)・1.3倍だけエネルギーが大 きいことを示 している。その計算例を μ・222.5N・m'i,【bl
・a/.[2(a・O.406nm)の場合 について、 α。'を共 に2.5bとしたときの値をFig・5-31に示す・ なお
A1の弾性異方性は小 さい(A・2c44/(c'11-c12)・1.26)。実際の測定結果 はわずかに・ね じり粒界が
傾角粒界に比べ大 きいがほ とんど差がない(Fig.30)ので、計算による両者の違 いはね じり粒界 の
α。'を実際よ りも大 き く取 りすぎてい ることによる。 すなわち実際のね じ り粒界の小角における転
位芯の内径(r。りは、傾角粒界に比べて大 きくなってい ることを示 している・









































































γgeは2面 角 αと固一液界面エネルギ 一ーγs1によ り次式で与 えられる。
γge=2γsl・cos(α/2) 5-9
従 っ て 、 式5-6は
(cos(α/2))/θ;(E。/2γs1)(A-1nθ) 5-10
今、Aが θによ り変化 しないとすると{cos(α/2)}/θを1nθに対 して整理することによ りE。/2γs1
とAが 直線の傾 きと切 片か ら求 まる。ねじ り粒界 は式5-7によってデー タを整理 したときπ θ/α。
の項があるため直線の傾き ・切片は θに対 して幾分変化 すると考 えられるが参考のために傾角粒界
と同じ式5-6で整理する。式中のバーガース ・ベク トルbの値は 第2章 で述べたFrankの式(2-5)
あるいはO一格子を用 いた解析 より求ま り、 これをTable5-5に示す。[100]粒界では傾角粒界 は θ
・Oo側がb・a〈100>,θ・90.側がb・a/2<110>であ り、ね じり粒界が2組のb・a/2〈110>で構成 された転
位網 を構成 する。[110】粒界では傾角粒界は θ・O.側がa/2〈110>,1800側がb・a<100>tねじり粒 界
ではa〈100>とa/2〈110>の2組が存在する。[111]粒界では傾角粒界がa/2<110>、ね じり粒界が2
組のa/2〈110>バーガ ース ・ベク トルで構成 されている。弾性率は μ/(1-v)(tilt)ならびに,μ
〔twist)をエネルギー係数Kで 各 々同表 に示す。Kの 値の計算は第2章 に記 した。 なお[111]傾角
粒界については異方性が小 さいの で[110]と[IOO]の中間 値 とした。以上 よりE。 の計算値 が与 え
られ同 じくTable5-5に示す。
Fig.5-32は[100]粒界の2面 角の値 を式5-10によって整理 したものである。 エネルギ ー ・
カスプにある粒界 と一般粒界の測定点を分離するこ とが難 しく直線 を推定 するための最小2乗 法が
用いに くく、 ここではほぼ一般粒界を通る直線を図の様 に引いた。傾きE。/2γs1と切片Aの 値 を
Table5-5に示す。傾角粒界では θ・Oo側のバ ーガ ース ・ベ ク トルが θ・900側のそれに比べて4-2倍
大 きくKの 値は等 しいのでEeの 値 は θ・σ側がf2倍 大 きくなる ことが予想され る。実験値はむ
しろ θ・0側の傾 きが少 し小さいが両者のE。/2γs1の値 はほぼ等 しい。ね じり粒界は計算上E nの
値の大 きさを反映 して ほぼ傾角粒界の1.2倍 になっている。計算値E。を用い ると実験値 よ りγsl
を求めることがで きる.傾 角粒界 のθ・goo側のデー タからはγs1・192mJ・M'2、ね じり粒界 からは
211mJ・m-2が得 られ、一方 θ・O'側か らはγs1・290mJ・m-2とな り他の2つ と大 き く異なってお り、む
しろ、 θ・Oo側もb・a./2〈110>とすることによ りγs1・205mJ・m-2とする方が妥当 と思 われ る。
Fig.5-33は[110]粒界について整理 した結果 を示 している。傾角粒界 については、[100]傾
角粒界 と同 じくθ・oo側とθ・180.側の直線の傾 きはほぼ等 しい。 従 って、傾角粒界の両方のバ ーガ
ース ・ベク トルの大きさはほぼ等 しいと考えるのが妥当であ り
、得 られ る固一液界面エネルギーの大
きさは202～210mJ・m-2である。ね じり粒界の直線の傾きは傾角粒界の約1 .2倍となっている。幾
何学的に考え られ るバーガース ・ベク トルはa/2〈110>とa<100>の2つが存在 するが実際には期待
され る値 より小 さく両転位共 にb・a。/2〈110>とする傾 きの値になってい る。
[111]粒界ではFig.5-34に示すように傾角 ・ねじ り粒界共 に期待 される通 りの傾 きであ り、
得られるγs1の値は210mJ・m-2である。
Table5-5にはAか ら求 められる転位芯 の径r。Tを示 している傾角粒界ではほぼ0 .35bの















































































































































































































BoundaryK b(ca1。) E。(cal.〕 E。 γs1 b〔obs.) A r。'/b




















ていると考 えられるのに、実験データのRead-Shockleyの解析か らはa/2〈110>よりも幾分小 さい
bを 持つ とする結果が得 られ た。なお{100}s粒界 とは、粒界 に対 して両結晶の{100}面が粒界面に
近 く対称にある粒界を意味 している。なおエネルギー係数Kを 用い るためには弾性論が成 り立って
いなければならないが数度以 内の小角粒界を除いて転位芯のエネルギーが粒界エネルギーの大部分
を占めるθの領域 におけるエネルギー係数Kの 値は分 かっていない。
1){100}s粒界 〈100>{100}s粒界の構造につ いては、,これまでの ところこの粒界 に関 する
高分解能観察の十分な報告は得 られていないが、Auの粒界転位間隔の示 すバ ーガース ・ベク トルの
大きさは[100]θ・O.(100)。粒界で幾何学的に予想 されるa<100>に等 しい[73,74,76]。A1に対 する
測定結果はないがAuと 同 じ構造 と考 えられる。一方、エネルギーの上か ら本実験で求められたb
はa/2〈110>であ り、b・a〈100>の転位は、 よ り低いエネルギー持 った転位構造 に変換 されているはず
であ る。DarbyandBalluffiはAu〈100>{100}粒界の電子顕微鏡観察 を行 い、粒界転位はFig.5-
35a.bに示すように[001]方位に並んだ転位線が[011]と[Oll]の2つの方 向の転位線 に分かれている
ことを示 した[981。このserrationの位相は各転位間で一致 して いる。 この転位の間隔はbが































エネルギー的にはa/2<110>であることと一致 して いる。 さらに彼 らは回転軸の方向が粒界面内で
[001ユから[011]に変わると、転位線の方 向は[Oll]のみに変わ りserra七ionは見 られ なくなる こと
を示 した。 このこ とは〈001>{100}sと〈011>{100}sの粒界の転位構造が類似 して いる ことを示 してい
る。本研究の結果 において もTable5-5に見 られ るように、測定されたE。/2γs1の値 はこの両粒界
にお いて1.93と1.91とほぼ等 しく、 この観測結果を裏付けている。〈001>{100}s粒界の転位はさ
らに 同図cに 示 すように{111}面上に拡張すると考 えられてお りエネルギーの減少 が期待 され る。




いる ことを見いだ した[69,100]。この転位はa[001]・a/2[011]+a/2[011]の反応 で分解 したもので、
さらにこの転位 は次の反応により分解 し2つ の{111}面上 に拡張することがで きる。Fig.5-36aは
1つの1/2<011>転位が同時に2つ の1/6〈112>転位 に分解 していない こと示 している。正味のバ ーガ
ース ・ベク トルをa〈001>とするためには1つ の転位線上でFig.5-36bに示す ように1/2[011]と




Fig.5-36aは1つの1/2<011>転位が同時に2つ の1/6〈112>転位に分解 していないことを示 している。
正味のバ ーガース ・ベク トルをa〈001>とするためには1つ の転位線上でFig.5-36bに示 すように








E.に相 当する係数は式5-4に比べて ノ互(4-v)/4～1.3倍大 きい。 しか しなが ら、得 られ た結果は
Table5-5に示 したよ うにほぼθ・ooと18ぴ側 の傾 きは等 しく、.この式では実験結果を説明する こと
が出来 ない。
1){110}s粒界DarbyandBalluffi[98]はAu<001>{llO}s粒界 の転位を観察 して、<001>
方向の転位線が{001}s粒界 と同 じくserrationを生じていることを見 いだ した。Fig.5-37aに示
すよ うにBFがBCとCFの2っ のb・1/6<112>の転位線に分かれ ることによ り同図bに 示すように
{111}面上への分解が可能 になる。 この場合の正味のbはa/2<011>で本実験の結果 と矛盾 しない。





































































{011}ねじり粒界は幾何学 的にはa〈100>とa/2〈110>の転位か らなる矩形の転位網 をとるが、
エネルギーの上 からはb・a/2〈110>の転位 になって いる。Goodhewらは電子顕微鏡観察 よりAu[110]
ねじり粒界がb・a/2<110>の6角形の転位網(Fig.5-38b,c)で構成されていることを見いだ した[102
]。さ らにVanderwalkerandVanderSandeはA1-Zn-Mgの{110}粒界 は同図aの 菱形の転位網 をと
ることを見 いだ した[99]eこれ らの結果のバ ーガース ・ベク トルは本実験 の結果 と一致 してい る。
{111}ねじ り粒界 においても6角 形 と菱形の両方が見 いだされてお り[99ユ、どの ような場合に この違
いが生 じるのかは分か っていない。いずれにしろバ ーガース ・ベク トルはa/2〈011>である。
粒界エネルギーの上か らは、A1に おける粒界転位のバーガース ・ベ ク トルは全 ての小角粒
界においてほぼa/2〈110>になっている。 この現象は常にエネルギ ーを低 くするバーガ ース ・ベク ト
ルを持つ ように決定されているように見える。 しかしなが ら、 このことを説明する粒界構造ならび
に粒界エネルギ ーに関す るモデルはこれ まだの ところ明確に示 されていない。
以上の解析の結果A1とSn-20Zn間の固一液界面エネルギーγslの値 は約205皿J・m-2であ
る。A1/SnZnとA1/Snとのγslの比 は0.867なのでγs1(Al/Sn)=236mJ・m'2が得 られる。この値
は第3章 で推定 した231に ほぼ近 い。第3章 の解析 を用いるとA1の 融点における値は γ.sl(





幾分低 くなっている。一方、Fig。5-39に示す ように[100ユ,[111ユね じり粒界のエネルギー[110]はね
じり粒界あ るいは傾角粒界のそれ に比べて大 きく低下 している。 この低下は粒界面の原子の稠密 さ

















面を構成す ること自体が粒界エネルギーを決定 していると考 えるこ ともできる。事実Ichinoseら
は粒界面の一方が(111)面に平行になる粒界が頻繁 に現 われる ことを電子顕微鏡観察 によ り見いだし
ている[77]。しか しながら、Fig.5-30に見 られるように小角粒界のエネルギーにその ような傾 向は
なく、 むしろね じり粒界の方が僅かながら大 きいぐらいである。従 って、 この現象は大角粒界にお
けることであ り、粒界構造 にその原因を求めなければならない。
ね じり粒界の転位芯の大 きさr。'は式5-5により計算 するとFig.5-40に示すように粒界エ
ネルギーの低さの順である[110ユ,[100],[111]の順 に大 きくな って いる。小角 でもともと大 きかった




































孤立 した転位 は一般 に積層欠陥エネ ルギ ーに反比例 して部分転位 に分解 し拡張 していると
考えられてお り・(111)ねじ り粒界面上のa/2〈110>の転位 は容易 にSh・ckleyの部分転位(2組 の
a/6<112>)に分解することが可能である[31]。この分解に伴 うバーガース ・ベ ク トルの平方は1/2
から1/3に な りエネルギー的に可能である。(100)ねじり粒界面上のa/2<110>の転位については
Cottre11の不動転位 をつ くりa/2<110>はa/6<112>+a/6〈112>+a/6〈110>に分解 する可能性 が考 えら
れる。バーガース ・ベク トルの平方和 は1/2か ら7/18にわずかであるが減少 するので分解 しない
ときのa/2〈110>より分解 した方が安定であ り粒界面 と異 なった2つ の{111}面に分解 している可能
性がある。(110)ねじ り粒界 に関 しては、上で述べ た様 にa/2<110>の転位が存在 してお り、6角 形
の転位網の一部 はShockleyの部分転位 に分解している可能性がある。
実際の転位の幅が いくらか ということはまだ十分分かっていないが電子顕微鏡で観察 され
る転位は個 々に十分孤立 してお りそれほど拡張 していない と考えられている[73,74]。一方、
Pumphreyらは(100)ねじり粒界の Σ5の2次 転位 ならびに1次 転位の転位幅がかな り広がっている
という観察結果 を示 した[78]。この結果 に対 して電子顕微鏡像の解釈上 に誤 りがあ り、実際は拡張
していないとい う反論が出されている[79]。本実験の転位芯(r。')の結果 は(Fig.5-40)各粒界 間の
r。'に大きな差が あるわけでな く、僅 かなr。tの違いが粒界エネルギーに大きな影響 を与 えている。
もう一つの粒界エネルギーを低 くしている考 え方 の可能性 は、粒界転位同志 の反応である。
(111)ねじ り粒界では2組 のa/2〈110>の交叉によ りFig.5-38aに示す菱形か ら同図b.の6角 形の
網目構造を とる方 がエネルギー的に望 ましい場合 には転位 の長さを減少 させる ことにより全体 のエ
ネルギーを減少 させ ることができる[31]。6角形の転位網の形成 により単純に転位線の長 さだけを
考えると正6角 形 の時のエネルギーはf3/2・O.87に減少 する。実 際には傾角粒界のエネルギーの
0。77なのでさらに転位が拡張 している可能性がある。 このような6角 形の転位網 は多 くの(111)ね
じり粒界で観察されて いる[80,81]。さらに積層欠 陥エネルギーが低 い場合同図c.の ように転位線
ならびに転位節 が拡張 した転位網 をとる ことが出来 る[31]。ScottandGoodhew[82]は、Auの(111)
ね じり粒界が この転位構造 をとってい ることを見 いだ した。 これに対 しHamelinkandSchapink
[83]は単に回析条件 によりそのよ うに見 えたに過 ぎないと反論 している。
以上の ように(111)ねじり粒界 は、6角形の転位網の形成 と部分転位への分解 により粒界エ
ネルギーを低 くしてい る可能性が ある。一方、(100)ねじり粒界に関 しては粒界転位網 に関する多 く
の観察結果があ り、正方形 の転位網を形成 している[45,46]。転位間の反応の報告はなく、(100)ね
じり粒界のエネル ギーの低 さは部分転位への分解 による転位芯の拡張が考 えられるが、 これを具体




1.深 いエネルギー ・カスプと浅いエネルギー ・カスプ
Σ3(111)やΣ11(113)の深 いカスプに比べて対応格子点密度の高い Σ5(013)やΣ19(331)対
応粒界のカスプが浅い理由として対応格子点が両結晶に共有 されずに両結晶が互いに剛性的に並進
移動 していることが考 えられた。 この ことは計算機 シュミレー シ ョンによって対応格子点 を共有 し
ないほ うがエネルギー的に低いことが示 され、実験的にも並進移動 の大 きさを測定することに努力
が払われてきた[30,97]。しか しなが らその後 の計算機 シュミレー シ ョンの結果[64]や最近 の高分解
電子顕微鏡観察の結果はΣ・5,9,19などカスプが浅い傾角対応粒界 において も対応方位関係か らの
ずれがなければ対応格子点は互いに共有 されていることを示 している[85,86]。ね じり粒界 において
もΣ=5,13対応粒界の対応格子点 が共有 されてい ることが電子線な らびにx線 回析像 の解析結果 よ
り分かってきている[29]。つまりこの ことは深いカスプを生 じるか どうか を対応格子点の共有 の有
無によって説明することができないことを示 している。
従 って、粒界において共有されていない原子 が重要 になって くる。Fig.5-41は対応粒界の
粒界近傍の原子位置を示 している。小 さな丸 印と×印は一層上或は下の原 子面 を示 してい る。 なお、
原子位置は緩和 されていない。図中に示 した転位間隔はFrankの式(2-5)に基ずいて求め られ たも
のである。'
深 いエネルギー ・カスプ を生 じる同図aのΣ3(111)では粒界面において全ての原子が共有 さ
れてお り粒界面近傍 にも原子対がfccの12ケから減少 している原子 はない。転位間隔は対応格子点
の間隔すなわちこの場合格子間隔 に等 しいために転位 は存在 しえず消滅す る。 Σ3(111)粒界の構造
は電子顕微鏡 による観察[60]によってFig.5-41aと同 じ原子配列を とることが示 されてお り粒界面
において転位が存在 しないことを理解す るこ とができる。 同図dのΣ11(113)では粒界面近傍の図中
の点線で囲まれた原子は共有されていない。 しか しなが ら原子問距離は大 きいので、 この2原子間の
反発力は小さ く粒界エネルギ ーをそれほ ど高 くしていないと思われ る。 Σ11(113)の計算機 シュ ミレ
ーションの結果[61]はこの原子対の一方 の原子が取 り去 られず少 し粒界面 を膨張させ ることに より
存在できることを示 している。 この粒界は大角粒界の約半分の粒界エネルギーを有 し、転位芯のエ
ネルギーも減少 していることを示 している。 これ は共有 されていない原子対の部分が転位 の位置に
相当することを示 してお り、転位その ものが無 くなった分けではな く、原子配列によ り転位芯のエ
ネルギーが減少 した ことを示 している。大角粒界の転位 の構造は小角粒界 に比べて分か りやすい と
は言えないが、大角粒界における転位の間隔 は1次 転位 のバ ーガース ・ベ ク トルによる大 きさに一
致 していることが電子顕微鏡 による観察結果か ら分かってい る[73,74]。したがって大角粒界の構造
を転位モデルで考 えることは意味がある。
Su七〇nandVitekによる電子計算機 シュミレーションの結果 は、原子位置に存在する静水
圧による歪の粒界における周期的間隔は、 この転位間隔に一致 しているこ とを示 して いる[90]。
Fi9.5-42aはΣ11(113)粒界の場合であ り3角 形に3っ の3角 形が くっっ いた もの を1つ の単位 とし
て、 この単位の間隔がバーガ ース ・ベク トルがa[100]の格子転位 に一致 している。 この中央 の三角
形が転位芯に相当する。 同図bの 静水圧 の分布か ら転位芯の回 りの弾性エネルギーが零にならず存
在 していることを示 している。 同じくFig.5-43はΣ107(3,3,14)粒界の場合 で、a.の粒界構造か ら
は5角 形の部分が転位芯 であ り、その間隔はb・a[100]の格子転位 の間隔に等 しいことが分かる。
図bの 静水圧には、かな り大 きな間隔で歪の大きな領域 が存在す る。 これ はこの粒界が Σ27から△θ










































































































































































































































































すでに前項で述べ たようにΣ3(111)では転位がな く、 Σ11(113)では転位芯のエネルギーの
半分がな くなって いる と考 えた。 この対応粒界か らずれた回転角(△ θ)におけるエネルギーは これ
まで次式のRead-Shockleyのタイプで示 され ると考え られてきているが[1,94,95]、実際に実験 的
に実証され た例 はない。
γ=γo+E。 △ θ(A●-1n△ θ)
E。=μbs/4π(1一 γ)or;μbs/2π
5-13
ここにγ。は対応粒界 のエネルギー、bsは2次 転位のバーガース ・ベク トルである。 Σ11〔113)で
はa/11〈113>あるいは2a/11〈113>のbsを有 する ことが見 いだされている[60,90]。一方、 Σ3(111
)対応粒界 の2次転位のbはIchinoseらによる観察結果 によると△θ・4.においてa/3〈111>、さら



































後者 についての粒界 は対称粒界か ら200～300傾いてお りfacetの間隔 と転位の間隔が一致 してい
て解析を分か りに くくしている・従って・E,・,の大 きさは1次 転位のbp・a/2<110>に比べて、約8割
～4割 に減少するはずである。 しか しながら、Fig.5-20に示 したように対応方位か らのずれに対 し
てエネルギーは急激 に立ち上がってお り、式5-13が成 り立っていないことを示唆 している。上に示
した式の妥当性 を検討するために上の式を小角粒界の解析に習 って変形す る。
(γgb一γ 。)/△ θ=E。(A'-1n△ θ) 5-14
実験で得 られた2面 角 αの値 より左辺の値 をln△θに対 して整理する。Fig.5-45にΣ3(111)の対応
粒界の結果 を示 している。対応粒界 θcに お ける αcの 値 よりγ。を求めた。 θ・70.53'に対 して 一
側、+側 の角度 において上の式で示される直線関係が成 り立 っている。但 しデ ータが少ないので直
線は目の子 で引かれている。直線 の傾 きE。/2γs1は1.91で、 γs1を205mJ・m'2、bの値を
a/2〈110>の場合 の傾 き2.0に ほぼ近 い。 ほぼ妥当 と考え られる。 しかしなが ら、 Σ3(111)のb・
a/3〈111>から予想 され る傾 き1.55よりもか なり大 きい(Table5-7)。切片から得 られる転位芯の径
はr.'=0.48b～0.49bであ り小角粒界 のそれ(0.35b)に比べ大 きい。一方、 Σ11も直線の傾 きは
Fig.5-46に示す ようにバ ーガース ・ベ ク トル をa/2〈110>と考えた傾 きに相当 している。切片か ら
得られ るr。'の値 は0.63b-O.66bとΣ3よ りもさ らに大 きい。ね じり粒界におけるΣ3(111)のエネ
ルギー ・カスプにつ いて もFig.5-47に記 した直線はbをa/2〈110>としたときの傾 き2.4に 近い。
Table5-7BurgersvectorandcoreradiusofΣ3andΣ11
coincidenceboundariesderivedbyRead-Shockleyanalysis




















実験結果は形の上では式5-13が成立ち、 しかしなが らバーガース ・ベク トルは1次 転位の
それに等 しくな っていることを示 している。
以上の結果 は、 Σ3(111)とΣ11のエネルギー・カスプの形状が2次 転位の形成にもかかわ
らずバ ーガース ・ベク トルが1次 転位 の大 きさを持つRead-Shockleyタイプの次式で示 され ること
を意味 している。
γgb=γ 。+μbp/4π(1一 γ)・(A'-1n△ θ) 5-15
既に述べたように、Ichinoseらによる転位の観察結果は、 これらの対応粒界 の小角領域 において、

















































109〔 △ θ 〕
θ ・lo
Rl[11Z]TILT











































































































































これをFig.5-48に示す。対応方位か らのずれ △θが小 さい間は1次 転位 の発生によるエネル ギー
の増加 は小角粒界のそれに近 いが △θが大きくなるに従 って小 さくなる。 Σ3よ りΣ11の方が1次
転位当 りのエネルギーは小 さい。
3.浅 いカスプのエネルギー
前章 において浅いエネルギーのカスプが1次 転位の弾性エネル ギーの減少で生 じるという
考え方 を示 した。本章第2～4節 いおいてこのモデルによってAlに 関す るデータの解析 を行 い妥
当な結果を得 た。 この考え方 において大事なことは大角 まで対応粒界 にお いて1次 転位が存在 する
ことである。対応粒界 における1次 の粒 界転位の存在は電子顕微鏡観察 によりΣ5(36.87.),Σ13
(22.62.),Σ17(28.07.)などの対応粒界 において大角までその存在 が見いだされている[71,73,74]。
浅いカスプにおける1次 転位の弾性エネルギ ーが回復する量 は2次 転位の数 に比例す るので対応粒
界か らのずれ角にほぼ比例する。Alに対するカスプの幅 △θwはw・10aの実験値 よ り第4章 の式
4-16を用い次のようになる。
△ θwbs/wニ60bs/a 5-18
この式はbsが Σ一1〆2に比例 するため、Brandon[91]の式 △θ・θ。 Σ`f/2と同 じ型 をしている。
θ。は小角粒界の範囲 として一般 に12.～15.である。浅 いカスプの存在する範囲は式5-18に示 すよ
うに θ。・6.なので小角粒界 より狭 く、 △θの増大によ りかな り急激 に1次 転位の弾性エネルギーが
回復することを示 している。 なお第4童 でも述べたようにこの式 はBrandonの式 とは考え方を異に
している。
Alの粒界において対応粒界は少な くともΣ100以下の全 てにおいて存在す ることが認め ら
れ、さらに高い Σ値の対応粒界の存在の可能性が ある。カスプの深さ γcuは、次式で与え られてい
る(式5-3よ り)。
γcu=a2βrγe1 5-19


































































































一計算機 シュ ミレイシ ョンと実験結果 との比較 一
これまで計算機 による粒界エネルギーの計算のシュミレイシ ョンは数多 く行われている。
Fig.5-50a,b,cは[100}傾角粒界 の計算結果 を示 している。図aはHassonandGoux[2]によるA1の 、
図cはWangら[66}によるCuの 計算結果であり、計算 は前者 がMorth、後者がMaedaらの2体 間
ポテンシャルを用いて行われている。CuのYoung率はAlの 約1.6倍 であるがエネルギーは2倍
以上あ り大 きく異なっている。カスプの深さはCuで 浅 くA1で 深い。計算 に用いられた構造 は
Σ5対 応粒界のそれはΣ5(013)は両者で同じであるが Σ5(012)は互 いに異なった構造で計算されて
いる。HassonandGouxは同図のエネルギーを便宜的に粒界面 における最近接原子間のエネルギー
を芯のエネルギ ー(γc)、その外側の原子 との間のエネルギーを弾性エネルギー(γe1)に分 けてみた
(図b)。図aで 見 られた浅いエネルギー ・カスプは弾性エネルギーのみの減少 によることを示 して
いる。 この結果 は本章で示 した実験結果 ならびに前章で示 したモデルと一致 している。Hassonand
Gouxの計算 が正 しい とすればカスプのエネルギーの深さを求めるためにはカスプのエネルギーに対
して一般粒界のエネルギーが計算 されなければならない。 これ らの計算では高指数面 の粒界が一般
粒界 の代わ りに用いられている。本章で示 したよ うに少 なくともΣ100までの対応粒界でエネル ギ
ー ・カスプが生 じている可能性 がありどの粒 界を一般粒界のエネルギーとするか、エネルギーを計
算する際に注意 が必要である。その上 これらの一般粒界 の構造がエネルギ ーの極小の原子配列 にな
るように十分な緩和が行われているか も問題 になる。これ までの計算 は[100]粒界ではΣ5付近の計












































































































るθ・10.～200であるの に、 この回転角の範 囲の計算 は主な対応粒界 に限 られてお り、一般粒界のエ
ネルギーが計算 されていない。従 って対応粒界のみのエネルギーの計算値からカスプの深 さを知 る
ことが出来 ない。Wolfは同一材料につ いてポテンシャルの違いや、 ポテ ンシャルの ㎝toff
radiusを変 えて計算 を行 った。エネルギーの レベルはこれらの変数の違 いに より大巾に変わ りエネ
ルギーを一義的に計算する ことが出来な いこ とを示 した[34]。
本来粒 界の近傍は結晶部分 に比べて膨張 してお り電子濃度が低 くなっている。そこに完全
な結晶のポテンシャルを2体間ポテンシャルに置き換えて計算する ことは疑問があ り、その上計算上
の系の体積 を一 定に置 いていることも問題になる。Wolf[65,67]は2体間 と多体間のポテンシャルの
計算結果を比較 している。同図d、eは各 々Cu[100]ねじり粒界についての2体 間splineポテ ンシ
ャルと多体間EAM(embedded-atom-method}ポテンシャルによる計算結果 を示 してお り、EAMポテ ン
シャルの方 が低 い値 を与えている。両者共に(100)ねじり粒界 より(111)ねじり粒界の方がエネルギ
ーが低 く、定性的 には本実験 の結果 と一致 している。 カスプ にっいては残念ながら対応粒 界のみの
エネルギーが計算 されてお り一般粒界 との差 が分か らない。 同図fはWolf[67]によるsplineポテ
ンシャルによるCu[110]傾角粒界のエネルギ ーの計算値を示 している。浅 いカスプは別に して Σ3
(111)、Σ11(113)の深 いカスプのエネルギーは よく実験結果 と一致 している。以上の ように現在の計
算機シュミレイシ ョンでは絶対値 を求 めることは困難 であ り、浅いエネルギー ・カスプの深 さを知
ることはまだ十分出来 る状態 にないが、粒界 エネルギーの定性的な傾向は十分知 ることが出来る。
第6節 総論
A1の[100],[110],[111]を回転軸 とす る対称傾角粒界ならびにね じり粒界のエネルギ ーを測
定し次の項 目が明か となった。
1.小 角粒界につ いて
1)得 られたエネルギーをRead-Shockleyの式によ り解析 した結果、粒界を構成する転位のバー
ガース ・ベク トルbは エネルギー的 には全 てa/2〈110>であ り幾1可学的に考えられるa〈100>
のバ ーガース ・ベク トルは存在 しなか った。
2)幾 何学的にb・a<100>と考 えられ る{100}s小角粒界のエネルギーはb・a/2<110>の{110}s小
角粒界 よりも幾分小 さい。
3)ね じり粒界 のエネルギー係数Kは傾角粒界のそれ より弾性論で示されるように2(1-v)・1。3
倍大 きくな り、小角粒界を転位 で記述 するRead-Shockleyのモデルは実験的にも良 く成 り立
っている ことが分かった。
4)小 角粒界 のエネルギーは稠密面粒界である(100),(111)ねじ り粒界 でも傾角粒界 よりわずかだ
が大 きく、稠密面 が粒界面 と平行 にな ることは顕著に粒界エネルギ ーを低 くす る効果を持 っ
ていないこ とが明か となった。
2.大 角粒界につ いて
1)傾 角粒界 では[100],[110],[111]のいずれの回転軸 の粒界もそのエネルギーは大 きく変わ らな
い。公式上のb・a<100>の転位で構成 された大角粒界のエネルギはa/2〈110>転位による粒界
よりも低 く、特に[110]傾角粒界において著 しい。
2)上 記2.-1)の傾角粒界 は[100],[110],[111]を共通回転軸 に持 った粒界で、両結晶の[100ユ,
[110],[111]の低指数面は互いに平行で面一致粒界でもあるが、特 に最 も稠密な[111]面一 致
粒界のエ ネルギ ーが低 くなる傾 向はない。
一179一
3)上 記1。-4)と反対 に大角粒界 では[100],[111]ねじり粒界 のエネルギーは傾角粒界に比べて大
きく低下 した。[110]ねじり粒界のエネルギーは低下 しなか った。 この現象は1.-4)で述 べた
ことから、粒界が稠密面にあることの効果 よ りも粒界の転位構造 にその原因があると考 え ら
れる。
3.Σ3(111}、Σ11(113)対応粒界の深いエネルギー ・カスプについて
1)深 いエネルギー ・カスプの形状 はRead-Shockleyの式で表わ され ることが明か となった。 その
解析 よりバ ーガ ース ・ベク トルはa/2〈110>の大 きさに一致 した。
2)3.-1)の解析よ り深いエネルギー ・カスプの転位構造は1次 転位 がa/2〈110>のバ ーガース ・
ベ ク トルを持 ち、 これに各 々の2次 転位が重畳 していると考え られ る。
4.浅 いエネルギ ー ・カスプ につ いて
1)浅 いエネルギー ・カスプを示す Σ3(112)ならびに Σ3(110)対応粒界 のカスプは巾が広 く
(±20～3.)浅い皿状の凹みにな ってお り、 もはや いわゆるカスプの形を示さ なかった。 この
カスプの形状は緩和 した弾性エネルギ ーの形状 を示 していると考 えられる。すなわ ち浅 いエ
ネルギー ・カスプの形成は弾性 エネルギーの緩和のみ に限 られてお り、対応粒界が十分 に弾
性ユネルギーを緩 和 される能力 があっても弾性エネルギーが小 さければカスプは皿状
になる浅いエネルギー ・カスプに対す るモデルを支持 していると思われ る。
2)浅 いエネルギー ・カスプの深 さは弾性エネルギ ーの大 きさを反映 して、高角粒界よ りも中角
粒界において、あるいはエネルギーが高 くない(111),(100)ねじり粒界 において深 くな り、
4.-1)を合わせて浅いカスプに対 して第4章 で示 したモデル を支持 して いると考え られ る。
3)4-2)の結果はこれまで うまく解釈出来 なかったΣ5、Σ7、Σ19などの対応格子点密度が高 い粒
界であるのにカスプが浅く、逆 にこれ より対応度 の低い Σ・13、25、33などのカスプが深 くな
る理由を明かにすることが出来た。すなわちΣ・5、7、19は対応粒界 は高角粒界 にあるために
緩和 できる弾性エネルギーが小さ く、一方、 Σ・13、25、33対応粒界は中角粒界にあ り緩和 しう
る弾性エネルギが大 きい ことに対応 している。
4)カ スプの存在 はその全てを確認 した分 けではないが少 なくともΣ100以下の全ての対応粒界に
おいてカスプの生 じる可能性があ る。
5)対 応格子点がカスプを作 る能力を示 す βはね じり粒界で大き く、傾角粒界で小 さくなった。
これはね じり粒界のrの 値が傾角 に比べてΣ値の大 きな対応粒界 においても小さ くなるため








































































































































































































































































んどない。1)につ いては、対称傾角粒界 と非対称傾角粒界あるいは傾角一ね じり混合粒界 とのエネル
ギーを比較 することにより明らかにす ることができる。第3節 において、[100],[110]粒界 ならびに
Σ3,Σ5対応粒界につ いて述 べる。2)の面一致粒界 はPumphreyにより多結晶粒界の電子顕微鏡観
察において しば しば見 いだされた もので粒界面を横切って両結晶の低指数面が一致 している粒界で
ある[1]。この粒界は[100]や[111]を回転軸 とする粒界に他 ならないので[3]、面一致の効果 をみる
ためには他の方位 を回転軸 とする粒界のエネルギーとの比較が必要 である。少 なくとも[100],
[110],[111〕を回転軸 とする傾角粒界のエネルギーは前章で示 したように、いずれの回転軸の場合 も
エネルギーが等 しく、その効果が現れていないことが分かる。第4節 では高指数[01229]を回転軸
する傾角粒界のエ ネルギーの測定 を行い第5章 の低指数の回転軸の結果 と比較 する。3)については


















古 くより焼鈍双晶の粒界は平面状になることが知 られてお り、いわゆるfacetを形成する。
Herringは結晶の表面形状が表面エネル ギーによ り定め られ るとするWulffの理論[7]を粒界面の
形状に も適応 した[8]。この考え方を逆に用いるとfacetの形成 され た粒界は他の粒界に比べ てエ
ネルギーが低いことが期待 される。 このような考 え方に基づ き多 くの粒界の観察が行われた[9,28,
32.40,48～51]。一方、facetの形成には不純物元素が影響 してお り、純度 が悪いほどface七が形成
されやすい[14,17,19,22,50}。さらにfacetは焼鈍時の粒界移動の容易 さも反映 している[15,27,
29]。これ らの因子は粒界facetと粒界エネルギーを定量的に結びつけることを困難に してい る。
Σ3(111)双晶境界やΣ11(113)対応粒界の顕著 なfacetは粒界エネルギーの深 いカスプの形成 によ
って問題な く説明できるが、その他の粒界のfacet形成にっいては対応格子 との関係 も小 さく
[26]うまく説明されていない。光学顕微鏡の観察 レベルで巨視的には平面に見 える粒界 も電子顕微
鏡的には数原子面の大きさのfacetに分解 している場合 や粒界面 に新たな結晶粒 を生 じた 「複合粒
界」を形成 している場合がある[10,15,21,30]。この ような原子サイズのfacetは積層欠 陥エネル
ギーが小さいほど形成 され易 いと言われ ている[31]。NiOでは対称面か らずれ た粒界面がo一格子点
を通 るように鋭 く折れ曲がる場合 も見 いだされているが[20]、金属 における粒界はそれほ ど平面的
でない[13,15,32]。対称面か らずれた方位を持つ粒界面は以上のようなfacetや複合粒界な らびに
原子サイズの粒界ステ ップ(レ ッジ)で 構成 されている ことが明 らかにされて きている。 しか しな
が ら、エネルギーその ものの測定結果がな くfacetの形成 をうまく説明するにいたって いない。
2.2[100]粒界
1。[100]粒界 と粒界面方位
粒界がFig.6-1に示すa.の単結晶中の球状の領域b.の 回転で生 じるとき任意 の粒界面は、
球面上の点で与 えられ る。[100]粒界は点Aの(100)ねじり粒界 と点B,Cの{110}s、{100}s対称傾
角粒界ならびにBC間 の対称r非対称傾角粒界、AB,AC間の対称傾角一ね じり混合粒界、面ABCの 非
対称傾角一ね じり混合粒界で示され る。球面の全てはABCと 等価 な面で覆われ る。本実験 ではA-B
-Cの線上 についてのみ粒界エネルギーの測定 を行 う。[100]粒界で はθ{110}sとθ{100}s(・90.一θ
{110}s)粒界は同図から分か るよ うに同一方位関係の粒界において互 いに粒界面 が45.異なった粒界
である。 ここで θ{110}sとは{110}対称傾角粒界か らの回転角 を示 している。 θ{100}sにつ いても
同じ意味である。添え字sは 対称傾角粒界 を意味する。 これ までのfacet形成の実験結果は{110
}s傾角粒界が{100}s傾角粒界に比べてfacetを形成 されやすいことが見 いだ され てお り[15]、 こ
の結果 よりこれ まで{110}傾角粒界 の方のエネルギーが小さいと予想 されてきた。 しかしなが ら、前
章で示 した実験結果はむしろわずか{100}傾角粒界の方 のエネル ギーが低 くfacetの形成 とエネル
ギーの大 きさは直接結 びつかないことを示 している。
2.[100]粒界の実験方法
Fi9.6-1のAB,Bc,cAの各粒 界エネルギーを各 々1っ の双結晶で測定 するため に円柱状の
粒界を有する双結 晶を作製 した。BCの 対称一非対称傾角粒界はFig.6-2aに示され ている。a,b両
結晶の共通回転軸[100]a,bは紙面 に垂直にあ り、双結晶は紙面に垂直 に成長 し、粒 界は[100]a,b
に平行 に形成され る。 この章では両結晶の[011]a,bのなす角度を θ(110)sで、対称粒界か らの傾


































している。一方、ABあ るいはACの 対称傾角一ね じ り混合粒界 を有する円柱状 双結晶はFig.6-2b
に示 すように両結晶の共通 回転軸 は双結晶の成長方向 と垂直になっている。図中、点Aは ね じり粒
界を、点B(C)は対称傾角粒界を、BA(CA)は混合粒界を示 している。
双結晶は純度99.99%Alを素材 としてプ リッジマン法によ り炉の移動速度25㎜/hrの条件
で育成 した。粒界はFig.6-3aに示す ように完全 な円形でなく比較的平 らな部分が存在するの で、
その部分 よりFig.6-3bに示 すような形状の試片 を切 り出 し、2面 角の測定に用い た。。平 らな部
分の形成はインク リネーシ ョンに対 して特 に強い優先 性がな く、測定はインク リネー ションのすべ
てについて測定す るこ とが可能である。実験 を行 った回転角 は傾角粒界については θ・4.5㌧37.4.、
混合粒界にっいては、 θ・4.5.一一45.である。なお、 θ・45.の混合粒界の双結晶は前章 と同 じ平 らな形
状の双結晶を用い、各インク リネーシ ョン個 々の双結晶を製作 した。
3.[100]粒界 の実験結果
1)[100]粒界エネルギーの粒界面 インク リネー ションによる変化
Fig.6-4は対称一非対称傾角粒界のエネルギーの粒界面方位に よる変化 を示 している。 φ・
0.は{110}s対称傾角粒界を、 φ=45.は{100}s対称傾角粒 界を示 して いる。{110}s傾角粒界の方が
{100}s傾角粒界 よりわずか にエネルギーは大 きい。イ ンクリネーシ ョンによるエネルギ ーの変化は
小さいが θ・4.S'-8.geの粒界 では φ・oeからφ・10.-1seにインクリネー シ ョンが大 きくなるに従 って
わずかに粒界エネルギーが大 きくなり、 φ・30.付近 でもう一度小さ くな っている。 θ・18.7.-23.8.
の粒界 もほぼ同様の傾向が ある。 θ・37.4.の粒界では φによるエネルギ ーの変化はほ とん どないが
幾分{100}sと{110}sの中間の φ の方が僅かにエネルギーが小 さい。 図中、実線 に付けた矢印は
一方の結晶の{100}面が粒界面に平行になる回転角 を示 しているが特 にその角度 で低 くな
る徴候 はな
い。
Fig.6-5は対称傾角一ねじ り混合粒界のエネルギ ーの測定結果 を示 している。 φ・o.は{100}s
対称傾角粒界を、 φ・90.はね じり一粒界 を示 している。 θ{100}s・4.50.9.50では傾角粒界 よ りね じり
粒界のエネルギーが高 く、その間の混合粒界のエネルギ ーはほぼ直線で示され る。一方 θ・459粒界
ではねじり粒界の方がエネルギーが低 くなる。 ね じり粒界のエネル ギーの低 さは、 φ・50.～90.の広
い範囲に及んでいる。
ChanとBalluffiはφ・80～90.付近 の粒界につ いて微小単結晶粒の単 結晶板での回転 を電
子顕微鏡により直接観察 した。傾角成分を持 った単結晶は全 てね じり粒界の方 向へ(φ=gooの方 向へ
)移動 したことか ら彼 らはね じり粒界(φ・goe)がエネルギー ・カス プになってい ると考えた。本 実験





は明瞭に見えないので線で描かれ ている。図a,bは双結晶の成長方向の異 なった位置か ら切 り出さ
れたものである。粒界は比較的なめ らかで鋭 いfacetは見 られない。比較的平 らな部分 は双結晶の
成長方向の位置 で異なってお り一定 した傾向はない。Fig.6-7はθ・6.50,18.7.の回転角の粒界形状
を示 している。いずれの回転角も{110}s粒界 に相当するφ・0.,90.,180.,270.の方 向に面 を成長さ
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・4soに等価な4つ の面 に近 い粒界が形成 されやす く、 円より矩形に近 い形になっている。一方 さ ら




電子顕微鏡を用 いた粒界転位の観察によ り、 そのバーガ ース ・ベ ク トルの大 きさはその多
くは転位の間隔よ り決められてお り、〈110>{100}s傾角粒界ではAl,Cu,Au共にb・a〈100>,<110>
{110}s傾角粒界ではb=a/2〈110>である。一方、前章 で述べ たように粒界エネルギ ーのRead-
Shockleyモデルに基づ く解析よ り得 られたバ ーガース ・ベ ク トルの大 きさは{100}s,{110}s粒界共
にほぼa/2〈110>である。 このバ ーガース ・ベ ク トルの食 い違 いについて考え るためには転位の構造
に対 する知識が必要である。{110}s粒界 に対 しては転位の高分解能観察に よる格子像 の解析があ り、
そのバ ーガ ース ・ベク トルはa/2<110>であるが[33]、{100}s粒界 については現在の ところ明 らか
にされていない。
粒界の転位構造の解析 にはBolmannの0一格子解析が役 に立つ ことが知 られてい る[34]。
0一格子 は両結晶を重ね合わせたときに形成 される回転操作の等価 な点群 よ りなる格子 である。両結
晶の原子位置を緩和 させることに より食い違 いは0一格子点の間の部 分に集中させ られ転位 となる。
これは0一格子間にWigner-Seitz型のcel1を構成 したことに相当 している。0一格子 はBolmannの
示した式(2-15)により求め られる。
xce,=(1-A-1)-1b{L) 6-1
ここに1は 単位マ トリックス、Aは 格子1か ら格子2へ の回転 マ トリックス、X〔o〕は0一格子の
ベク トル、b{L)は格子1の 格子ベク トルである。0一格子は簡単には両格子のモアレ模様の両格子
点の よく一致した領域の中心で示 される。Fig.6-10aは(001)面につ いてのモ アレ模様を示 している。
○印が0一格子点 であ り、両格子 の一致の悪 い領域 は互 いに直交 した2っ の直線群で示 され、 これ
が転位 に相 当している。 この2組 の転位のバーガ ース ・ベク トルは転位 の間隔 よりa/2〈110>であ
ることが分 かる。 この粒界は(100)ねじり粒界に相当 してお り電子顕微鏡観察の結果 と一致 している
[35]。傾角粒界 の場合は、紙面 に垂直な面が粒界にな り、粒界面 とWigner-Seitzcellの境界 との
交点で転位構造 が示され る。 このモデル より粒界は転位密度の低い面 を通 る方 がエネルギ ーが低い
と考 えられ る。図の矢印は{100}s並びに{110}s粒界に相当す る。 このモデル による と{100}s対称
傾角粒界のbは 転位間隔よ りa[100]と考 えられるのでエネルギー的に実験事実 と一致 しないが、
{110}s対称傾角粒界のbはa/2[110]で実験事実 と合 っている。す なわ ちこのモアレ図は実際の傾
角粒界の転位構造を正確に表 しているわけではない。
このモデルによる非対称傾角粒 界の構造 はFig.6-11に示 すように2っ の場合を考えること
がで きる.図a.は{110}面か らφの粒界に対 して各 々cosφ,sinφ個のbt・a/2[110]とb2・a/2
[110]の転位で構成され ている場合、 同図b.は,bi・a/2[110]とb2・a/2[110]の各 々の転位で構成さ
れた粒界の長さcosφ、sinφのfacetで構成されている場合 である。 同図a .の 場合の粒界エネ






















































































係数(sinφ+cosφ)は転位の数 を示 してお り、()の 中のAは転位芯の径 が φにより変化する事を示
している・ この式 による計算結果 をFig.6-12に実線aで 示 す。実験結果 と大 きく異 なっている。
Fig.6-11bの場合のエネル ギーは転位芯の径が φにより変わ らないと仮定 し、粒界がγ1とγ2の2





この式はfacetの粒界の全面積のエネルギーを粒界の長 さ(sinφ+cosφ)で基準化 している。 γ1と
γ2が等 しければ粒界エネルギーは φによって変わ らない。 したが って実験結果 とは異な り粒界 が
facetで出来 ているとは考 えに くい。
Fig.6-10に示 したo一格子モデルにさらに粒界面に平行 な上下の原子面を考慮する。Fig.
6-10bの黒点 は紙面上 の、x印 は紙面 よ りa/2上あるいは下の原子面 を考慮 したときの(001)面か ら
みたモアレ模様 である。 同図aと の違いは図aの0一 格子点(○印)同志が作 る正方形の中心 に新 し
く0一格子点(ロ印)が加 えられていることが分かる。 このロ印の点 のまわ りは○印の0一格子点 とこと
なり積層欠陥になっている。図よ り{100}s粒界のエネルギーが転位密度が低 く転位間隔が小 さい(
バーガース ・ベ ク トルが小 さい)た め最 も低 いことが分かる。 この ことは定性的にはFig.6-4のエ
ネルギーの φによる変化 と一致 している。 このモ アレ模様はb・a/2<100>の転位の網 目か ら成 り立っ
ているがこれまでa/2〈100>転位 の存在は認め られていない。 したがって{100}s粒界 ではa/2[110
]とa/2[110]の2っの転位が反応 を生 じ、 より安定な転位を構成 していると考 えられ る。実際の転
位構造はDarbyandBalluffiによって電子顕微鏡 によるAu粒 界の観察が行われた[57]。その結
果は既に第5章 においてFig.5-35に示 したように{001}s粒界のb・a〈001>転位線はb・a/2〈110>
の2つ の転位線に折れ曲が っているこ とが分 かっている。一方、{011}s粒界で も同 じくFig.5-37
に示 したようにb・a/2〈011>はb・a/6〈112>の2っの転位線に折れ曲がっている観察結果が示 され
ている。 これらの粒界 では転位のbは 全てa/2〈011>になってお り実験結果 と一致 している。、さら







































































































この式の値を θ・4.5.,9.5.の場合 につ いてFig.6-14に実線aで 示す。実験結果 とは一致せず、計
算ではね じり粒界の転位の径 が実際よ りも大 きくなったことを示 している。 なお μの値の方位 によ
る変化 は補正 されている。実線bは 式6-3のface七の場合 を示 している。結果は一見よく一致 し
ているがθ・45。では一致 していないので、む しろ式6-3のγ1とγ2の 差が大 きいときにfacetに









Gibbs[39]ならびにCurie[56]は気相 または液相 と平衡にある結晶の形状 は球形でなく全表
面エネルギ ーの和 ΣγiSiが極小 になるように熱力学的に決定される と考えた。表面エネルギーが
方位に よって変化する として γ(n)と書 く。nは 面の法線ベク トルである。 この場合、平衡条件は
Σ γiSi=∫sγ(n)dS=min. 6-7
になる。積分は この表面Sにわたって行 うもの とし、この積分 を最小にするSが この結晶の表面の
形を与える。Wulffはこの考 えを発展 させてγ一surface(表面エネルギーγの極座標プロ ット、
Wulffプロ ットとも言 う)か ら作 図的に結晶の平衡形を求める方法を示 した[7]。この方法 はFig.
6-15のように γsurface上の各点 に中心0か ら線 を引き動径ベク トルの先端 において、 これ と直
交す る平面(Wulff-surfaceとも言 う)を作 るとき これ らの平面群 によって囲まれる最小の体積(破
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の形状 にも適応 できることを示 した[8,39]。
Fig.6-16aは、 θ・6.S'の対称一非対称傾角粒界 のγ一surfaceと粒界の平衡形を示 している。
ほぼ粒界の平衡形 は円形であるが φ・0の{110}s粒界に小さいがfacetが見 られ る。{100}s粒界
の方がエネルギ ーは低いので、 このことはfacetの形成にエネルギーの極小の大 きさよ りも極小値
のエネルギーの形 が φに対 してカスプ(と が り)を なしているか どうかに よることを示 している。
Fig.6-7に示 した粒界形状 は{110}s粒界に近いfacetが形成 される傾向があることを意味 してい
る。Fig.6-16bはθ・2S'の対称一非対称傾角粒界の γ一surfaceと粒界の平衡形を示 している。 γ一
surfaceにはデー タのバ ラツキか らカスプが明瞭でなく、それに対応 して平衡形にはface七がない
が{100}s粒界エネルギ ーの低さを反映 して45.に等価な方向に辺を もっ矩形 に近い形状を示 してい
る。Fig.6-8の粒界形状は{100}s粒界 に辺 をもっ矩形 に近い形をな してお り、 やは り粒界の平衡形
を顕著 にした形 になっている。Fig.6-16cの37.5.のγ一surfaceにもデー タのバラツキからカスプ
は明瞭でな く、粒界の平衡形 もほぼ円形である。 φ・O'と45.の中間でγが小さ くなるのを反映 して
平衡形もわずか な凹みがあるが明瞭でない。Fig.6-9に示 した粒界形状 には{100}sと{110}sの間
の粒界にface七を形成する傾向があ り、粒界平衡形のよ り顕著になった形を示 している。以上のよ
うに実際の粒界形状は γ一surfaceのカスプ によるfacetがあればその粒界面の成長 した形、ある
いはfacetがな くてもエネルギ ーの最小値 に対応 した粒界面の成長 した粒界の形状をもつ傾 向があ
る。
A1の{110}s,φ・0の粒界 にはエネルギー ・カスプか ら期待されるfacetが形成 され易いこ
とを示 したが、CosandeyandBauerはAuの電子顕微鏡観察において小角か ら高角粒界まで{110}s
粒界が発達 しやすいことを見 いだ している。同様の結果 をAllenandGoodhewも得ている[27ユ。
Auの場合 も粒界 のエネルギーの傾向は大 きく変わ らないと思われるのでAuの 場合 にもface七の形




に低 いがほぼ等 しいエネルギーを示す ことが明 らかになった。 この2つ の対称傾角粒界の間の粒界
面を持つ非対称傾角粒界のエネルギーの測定結果 は報告 されていない。Goodhewらによる粒界面の
facet形成の研 究によると〈110>傾角粒界はく100>傾角粒界に比べfacetが生 じやすいことを示 して
いる[15]。従 って、 〈110>傾角粒界はく100>粒界 よりφに対するエネルギーの大 きな変化が期待 され
る。 さらに彼 らは<110>傾角粒界の場合、顕著な特定の低指数面などの粒界に生 じるのでな くfac『七
の面が2つ の結 晶の〈110>sの方向にできる傾 向があることも見いだしている。すなわち{100}sに
近い粒界面 が発達することを意味 して いる。
<110>傾角粒界 の構造は〈100>粒界に比べて明 らかになってお り、60.転位(粒 界面のバーガ
ース ・ベク トルの方 向がほぼ60.傾いた転位)が 粒界面 の方位 の変化 に重要な働 きをしている[32,

















































































る。B,Cは各々{110}s,{100}s対称傾角粒界 を示 している。<100>傾角粒界 と同様 に円柱状 の粒界を
有するA1(純度99.99%)双結晶を作製 した。その双結晶の成長方向か ら見 た方位関係は図のステ レ
オ投影 と同じである。 回転角 θは7.5.と9.0.を用いた。
3.実 験結果
Fig.6-18に2面角 αの測定結果を示す。 φ・ooは{110}s対称傾角粒界、 φ・90.は{100}s
対称傾角粒界を示 している。{110}sと{100}s粒界 のエネルギ ーはわずかに{100}s粒界の方が低い。
{110}s粒界 は浅 いがエネルギー ・カスプになっている。 φ・30.付近のエ ネルギーは大き くφ・70.付
近に極小がある。 θ・7.5eと9.0.についてのエネルギーの φによる変化 はほぼ同 じ傾向を示 しており、
その変化 は回転角による原子面の一致 などに起因するのでなく、 φに依存 した共通の粒界構造 を反
映 していることを示唆 している。図中矢印は一方の結晶の{111}面が粒界面 と平行 になる面平行粒界
の φの位置 を示 しているがエネルギーは他の φに比べてむしろ高 く面平行粒界での粒界エネルギー
の減少は見いだ されていない。
Fig.6-19に円柱状粒界 の粒界形状 を示す。 その形状 は〈loo>傾角粒界に比べ て滑 らかさが
少なくAuの 観察結果 と同じく<110>粒界の方がfacetを生 じやすい形状 を示 している[15,40]。巨
視的 な粒界の形は{110}sより{100}s粒界を成長 しようとす るする傾向のある矩形 に近 く、 φ・700
付近のエネルギ ーの極小値に依存 していることを示 している。
4.考 察
PennisonandBourretはA1〈110>小傾角粒界の高分解能観察 を行った[41]。その結果を模
式的にFig.6-20aに示す。{110}s粒界 はa/2〈110>900転位 で構成され ている。粒界面が対称面か
ら傾 きを変 える ときは60.転位を介 して粒界面 はその方向を変 える。{100}s粒界はa〈100>転位でな
く全 てこの6eO転位が交互に並んだ構造 を持 ちこの粒界 もこの転位 を介 して粒界面の方向を変化 する。
その後MillsandStadelmannもほぼ同様の結果 を得ている[42]。Auに関 して はKrakowand
Smithはいくつかの φの非対称傾角粒界 を観察 し、 同図bに 示す転位で構成 されている ことを見い
だした。Auでは{110}s粒界 も600転位で構成 されている。60.転位のバーガ ース ・ベ ク トルはa/2
〈110>だが2つ のa/6〈112>Shockleyの部分転位に拡張 している。(111)面上の60.転位はa/3<111>
転位がa/6<110>Shockleyの部分転位 とa/6〈110>Stairrod転位 に分解 して いる。
Fig.6-20aよりPennisonandBourre七は<110>粒界の0一格子 を次のFig.6-21のように
考えた[41]。O一格子点密度 の小さい方 向は〈100>({110}s粒界)と 〈112>の2っの方向があ り、前者
はa/2〈110>90.転位、後者 は600転位で構成 されていると考え.た。 この0一格子は[100]粒界 と同 じよ
うに次のように考 えると得 られるf43]。{110}面の 旭AB…積層のA原子面のみの0一格子(○印)を
Fi9.6-22aのモ アレ模様に示す。粒界はa〈100>とa/2〈110>の2種類の互 いに直交する転位で構成
されている。同図bはB原 子面(小 さなx印)も 加えたものである。 同図aに 加 えて○印の0一
格子点 のなす対角線の交点上に新 たにロ印で示 す0一格子点が加 えられている。 この部分 は積層欠陥
の0一格子点になっている。 この図よ り〈110>ねじ り粒界 はFig.6-21に示すようにa/2<110>転位の
なす6角 形の転位網で構成 されているこ とが分かる。GoodhewらはAu〈110>ねじり粒界が この粒界
構造 を有す ることを電子顕微鏡 による観察よ り見いだ している[43]。定性 的にはこの図 より転位間
隔が小さ く(バ ーガース ・ベ ク トルが小 さく)転 位密度が低 い φ・54.70{112}sの粒界エ ネルギーが
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一番低 く、次いで φ・0。{110}sさらに φ・90。{100}sとなっている。実験結果は φ・70。が最 も低
くφ・0。,90。が同じくらいである。計算の φ・54。7.が70.に移動 したとす ると計算 の転位構造 と実
験結果は良 く一致 している。 φ・30。付近 の{111}sに近い粒界は転位密度が高 くエネルギ ーが高 い
ことをよく説明 してい る。
PennisonandBourretはFig.6-21に基づ き、0一格子点 密度 の高い面を通 る粒界のエネル
ギーは低い と考えた。彼 らの計算 によると{110}s粒界のエネルギーを1と すると、{100}粒界のそれ
は式5-12よ り弾性エネルギ ーの係数部分よ りf2〔4-v)/4～1.3と大 きい、一方、{112}s粒界 の弾
性エネルギーの係数部分 はμb(4-v)/8πf3(1-v)なので{110}粒界 の1。05とほぼ等 しい。っ まり
粒界エネルギは{110}s粒界が一番低 く、{112}s粒界 もこれ とほぼ等 しく、{100}s粒界は前の2っ
よ りかなり大 きくなる ことを弾性論に よる計算で示 した[41,54]。実験結果は{112}s粒界(φ・
54.7.)が一番低 く、{100}sと{110}s粒界 はほぼ等 しく、厳密にはこの計算 と合わないが、 この計
算が弾性エネルギーを示 していることを考 えると転位芯のエネルギ ーを考慮すると、定性的には上
に述べたように実験結果の傾向 と良 く一致 してい ると言える。
一方、Auの<110>傾角粒界ではFig.6-20bに示 すように{111}s粒界(2つ の{111}面の対




以上 のエネルギー変化 は1/2→7/18とな りShockleyの部分転位への分解
1/2〈110>=1/6〈112>+1/6〈112> 6-10
のエネルギー変化1/2→1/3に比べて大 きい。 この ことは定性的ではあるが{111}s粒界 のエネルギ
ーが高いことを示 している。Alの 〈110>非対称傾角粒界の電子顕微鏡観察 はまだ十分に行われてい
ないがAlもAuと 同 じ転位構造を持つ とすると φに対 して{111}s粒界(φ ・35.3.)を最大 とする
粒界エネルギー変化 を示 すことが予想 され実 際の測定結果で もほぼ この傾向を示 している。
{112}s(φ・54。7.)粒界のエネルギーが最小値 を示 すことは転位の分解によるエネルギー
変化により説明できず、転位の配列の構造によるもので あり、図20bの{112}sのよ うに60。転位
が平行に配列 したときがエネルギー的に安定 なことを示 して いる。実際には平行に配列するよりも
幾分傾いて配列 した φ・700のときに最小になることは、 さらに詳 しい転位構造の解 明 と合 わせてエ
ネル ギーの弾性論的な検討 が磨腰 であ る。
Fi9.6-23はθ・7.5.につ いてwulffの作図を示 して いる。 γ一プ ロッ トは{110}s粒界にカス
プがあ り粒界の平衡形 にface七を示 してい る。 さらに φ・700の極小値 を反映 して横長の矩形 を示 し
ている。 これは φ・0。のカスプに加 えて φ・70。の極小値が粒界の形状に影響 を与えてお り、粒界の



















































1.傾 角粒界エネルギ ーは{110}s粒界 よ り{100}s粒界の方がエネルギ ーが少 し低 いがほぼ同 じで
ある。
2.φ ・70。付近のエネルギーが最 も低 い。 このことはエネルギーは0一格子点密度 の高い面 を粒界
面 とする場合 よりも転位構造を反映 して転位 間隔が小さ く(バ ーガース ・ベク トルの小 さい)、
転位密度の小 さい粒界のエネルギ ーが低 いこ とを意 味している。
3.φ ・30.付近のエネルギーは高 くこの ことは転位密度の高 さ と{111}s粒界転位の構造 の有 するエ
ネルギーに関連 している と思われる。





Σ3対応粒界は前章で示 したよ うに同 じΣ3対 応粒界でも粒界面が(111),(112),(110)によ
ってエネルギーは大 きく異 なる。粒界面方位によるエネルギーの変化は一部Gleiterによ り測定 さ
れているが・その結果は明確 でない[5]。Σ3(111)粒界はface七を形成 しやすいことが知 られてお
り、他の粒界面 についてもfacetの形成につ いて多くの報告 があ る[9,10,12,18,26,44]が、必 ずし
もそのfacetは対応格子の低指数面(F値 の大 きい粒界)と 一致 している分 けではない[26,29]。
このことは φによる粒界エネ ルギーの変化 とr値 の間に関係の ないことを示 している。 一方、 Σ5
対応粒界のエネルギー ・カスプは浅く(第5章)対 応粒界において粒界1次 転位の構造は大きく変
化しないので Σ5対 応粒界のエネルギ ーのイ ンク リネー ションによる変化 は一般粒界のそれと大き
な変化 はないと思 われ る。Gleiterの求めたΣ5対 称一非対称傾角粒界のエネルギー[6]は、 まず対
称傾角粒界のエネルギーが実際の傾向 と異 なり正 しい と思われない[4]。その他facetの形成 につ
いては顕著 な報告 はない。 ミクロなfacetについて、WagnerらはAuの Σ3並 びにΣ5対 応粒
界について、ある粒界面が単独で存在 しえるか或 は他の粒界面のfacetで構成されるかを調べ た
[121。例えばΣ3で は(111)/(111)や(112)/(112)粒界面 はそれ 自身 で存在 し得 るがその他の例 えば
(100)/(122)粒界面は上記の2つ の粒界面のfacetによって構成 される。積層欠陥エネルギーが大
きくfacetを生 じに くいA1に ついての同様の観察結果はない。 ここで記号{h,k,1,}/{h,k212}は
両結晶1,2の各 々の指数面が粒界 において平行になっていることを示す。
3.2実験方法
Σ3,Σ5対応粒界の結晶 の方位関係を各 々〈111>、<110>方位か ら見たステ レオ投影によっ
てその一部 をFig.6-24に示 す。AB,Bc,cAの間には図のような両結晶の格子面の一致があ り、対応
格子の低指数面 とも一致 しr値 が大 きい。実験にはAB.BC,CAを各 々粒界面 とする円柱状双結晶 を




ンクリネーシ ョンによるエネルギ ー変化 を示 している。{111}一{112}粒界 は〈110>方位を回転軸 とす
る対称一非対称傾 角粒界である。 φ・0.{111}粒界のエネルギーが最 も低い。 φ・90.{112}粒界はカス
プというより、回転角依存性 で見 られ たカスプと同様 に約 φ・82.～gooの間に渡 って平 らな皿状のカ
スプをなしていると思われ る。 φ・50.、75.付近に極大があ り、 φ・50'-600のエネルギーが低い。 φ
・5S"-60"における極小 において、エネルギー曲線 がカスブを示すか、 あるいは滑らかな凹みなのか
はデータ数が少 なくて明かでない。 φ・60.付近の極小は φ・54.7e{100}/{221}の低指数面 粒界に
近い。 しか しなが ら、 φ・19.5{511}/{111}の低指数面粒界の近傍の中には粒界エネルギーが小 さく
なるような変化は見 られない。 このことは粒 界面が低指数面 と一致する粒界とr値 の大きな粒界 は
一致するの で、 φによる粒界エネルギーの変化は φ・O"{111}/{111}粒界を除きr値 に直接依存 しな
いことを示 してい る。












































































































































































のエネルギーの方が{110}粒界よりわずかに小さ く、{112}粒界はカスプをなしてお り{112}粒界 より
φが大 きくなる とエネルギーは大 きくなる。
同図cの{110}一{111}粒界のエネルギーは{110}粒界か らφが大 き くなるにつれて φ・100付
近まではほとんど変化 しない。 φ・15.付近に極大があ りその後 φの増大 につれ滑 らかに減少 してい
る。 φ・oo-10.のエネルギーの平 らな部分は{110}粒界の弾性 エネルギーの減少 した領域を示す平 ら
なカスプと考えられる。データが少ないが、低指数面と粒界面が一致す る φにおいて顕著 なエネル
ギーの変化は見 られない。
Fig.6-26a.b,cは各 々Σ3対 応粒界の{111}一{112}、{112}一{110}、{110}一{111}粒界 を有する
双結晶の粒界形状 を示 して いる。図は双結晶の成長方向に垂直な方 向か ら観察 したものである。
図aの{111}一{112}粒界 では{111}と{112}を各 々辺にする矩形 に近 い形 を しているが、{111}面に丁
度一致するfacetは巨視的には見 られない。 同図bの{112}一{110}粒界ではほぼ円形 に近い。Fig.
6-25bのエネル ギー ・カスブか ら期待される{112}facetは顕著 に形成されていない。同図cの
{110}一{111}粒界では{111}に近い面 と{110}面を辺にす る矩形に近 い形を している。 その他、 ミクロ
なfacetの形成 については低指数面 との間 に顕著 な傾向はない。
2.Σ5対 応粒界
Fig.6-27a,b,cは各 々{100}一{210}、{210}一{310}、{310}一{100}粒界の粒界イ ンク リネーシ ョ
ンによるエネルギー変化 を示 している。図a,cの{100}一{210}、{310}一{100}粒界 では{1 0}面近傍 と
{210}、{310}面近傍のインク リネーションφに比較的一定 したエネルギーの領域 があ る。{100}ねじ
り粒界のエネルギーが低 く、{210}、{310}傾角粒界のエネルギーは大 きく、Fig.6-4に示 した θ・
45.の[100]傾角一ね じり混合粒界のエネルギー変化 にほぼ等 しい。 同図bの{210}一{310}のデータは
前節の[100】対称一非対称傾角粒界の θ・36.8.に示 したデー タと同じで φに対 して、エネルギーの変
化はほとん どない。
Fig.6-28a.bは各 々Σ5対 応粒界の{210}一{310}、{310}一{100}粒界 を有する双結晶 の粒界形
状を示 している。 図aで は{310}、{210}対称傾角粒界 よりもその間の φの非対称傾角粒界 にfacet
ができやす く、必 ずしも対称傾角粒界のfacetがで きやすい分けではない。図bの{110}一{100}粒




くの φに見 られたエネルギーの減少は{511}/{111}粒界の近 くの φでは見 られ ない。他の{411}/
{110}、{711}/{551}でも同様 に顕著なエネルギーの変化 はない。 これ までに電子顕微鏡 によ り観察
されているfacetは、{111}、{112}面の他にA1で は{117}/{115}、{551}/{114}、{100}/{221},
Cuでは{115}/{117}、{335}/{13.13.7}、stainユesssteelでは{7,11,7}/{5,13,5}などに見いださ
れている[9,10,18,44,48,52]。これらの結晶面 は必ず しも低指数面に限 られていない。一方、
MastellerandBauerはA1のface七は特定の指数面 と粒界 がほ とん ど平行 になることはない こと
を示 している[26]。KrakowandSmithは積層 欠陥エネルギーが低 いほ どfacetが形成 されやすい
と指摘 している[31,44]。彼等はAuの 電子顕微鏡観察 においてΣ3対 応粒界 に多くの比較的低指数


































































































































































































































































































すものとすると、出現 するはずの{100}/{221}近傍のfacetの形成 もそれほど著 しくない[44ユ。 こ




子点面密度rの 大 きな粒界 ほどエネル ギーが低 くなることを期待 してお り、{111}/{111}粒界面 では
エネルギーが低 く一応 このモデルを支持 して いる と思われ る。 この図 より種 々の φに対するrの 値
を求めることができる。Fig.6-30は{111}一{112}粒界におけるrの 値を示 している。図には既に
Fig.6-25で示 したエネルギーの値を合わせ て示 している。 φ・o.{111}/{111}、φ・55'{100}/{221}、
φ・900{112}/{112}を除いてエネルギーの変化 と一致 しない。図に示 さないが{110}一{111}粒界 も同
様の結果を示 している。 このように単なる幾何学的な対応粒界 モデルが成 っていないことを示 して
いる。
前章でも述べたように{111}ねじり粒界の粒界エネルギーが低い ことは粒界面が低指数面に
平行 である効果で なく、粒界の転位構造 に依存す ることを指摘 した。 さらに本章の前節においても、
〈100>ならびに〈110>対称一非対称傾角粒界 にお いて、粒界面が{100}や{111}面と平行 になっても粒界
エネルギーは低下 しない。 むしろエネルギーの変化 は θが変 って もφに対 して同様の変化を示す傾
向があることから、局部的な粒界面の幾何学 的な特徴 よ りも粒界面 の原子位置の緩和 によって生 じ
る粒界の転位構造に依存 することを示 した。以上 のことはΣ3対 応粒界にっいて も転位構造 を考え
ることが必要 であることを示唆 している。
Fig.6-31aは、{110}面からみたΣ3対 応粒界の原子位置を示 している。小x印の原子は小
○印の原子面 に隣接 した一層上あ るいは下の原子面 である。大○ 印は0一格子点 を,ロ印は0一格子点
であ るが積層欠陥を生 じる場合を示 している。 Σ3対 応粒界の転位構造 も前節Fig.6-21と同様の
転位構造を有 していると考えると図bの ような転位配列 となる。0一格子点 には実際の格子点 と一致
する矢印Aの0一 格子点の列 と実際の格子点 のないBの0一 格子点の列が ある。Aの 列で は原子 同
志が最近接距離 にあるため転位網は消滅 して いる(前 章参照)。
一方、{112}粒界面の粒界構造はFig.6-31bのφ・90.を通る紙面 に垂直な面で表わされ る
ので、Fig.6-32に示すように大 きな丸印で示 したo一格子点 と、0一格子点間を分割す る転位線 で示
され る。以上よりΣ3対 応粒界のo一格子 と転位網 はFig.6-33ように示 され る。丸印はo一格子点
を、2重 丸は対応格子点を示 している。点線 は対応格子、実線 は転位網 を示 している。
0一格子な らびに転位網 とエネル ギーの関係につ いては0一格子点密度の高 い粒界面のエネル
ギーが低い とい う考 え方があ り、 これ は転位密度の低い粒界面のエネル ギーが低 いという考え方
【46.47,49]に等 しい。Fig.6-34a,bは各 々{111}一{112}、{11p}一{111}粒界のO一格子点密度(δ/a-2
)を×印で示 している。 φ・0.{111}のδは9.24と大 きくエネルギーが低 いことと対応 している。他
のφではエネルギーの大 きさ とδの大 きさに対応は見 られない。0一格子点密度の低 い面は φに対 し
て不連続なので粒界はfacetを形成 してい ると考 えるこ とができる。2っ の大きな0一格子点密度
を持つ φ・O'{111}とφ・90e{112}の2っの粒界面のみのfacetより粒界が形成 されている とす ると、
前に示 した式6-3によ り粒界エネルギ ーを表わす と図中の破線のようになるが実験値 との一致は良
くない。他の φにおいて φ・35.5.{100}/{221}粒界は δが比較的大 きく、 この粒界面をもう一つの
facetとして付け加 える ことにより実験値 とfacetによる計算 と一致 させる ことは可能であるが、
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ことができない。Fig・6-34bには{110}一{111}粒界 の場合 に{110}と{111}の2つ粒界面 をfacetと
した時の粒界エネルギーを破線で示 している。デー タの実測値は破線よ りも大きく、0一格 子点密度
の低い粒界 φ・22.2、39.2.などでエネルギーの減少は生 じていない。以上 のように粒界エネル ギー
の φによる変化 は粒界facetで構成 されていると考えることが困難 であ るこ とを示 している。
転位密度 とエネル ギーの関係は、転位密度の1乗 あるいは2乗 に比例するという考え方が
すでに提案され ている[46,47ユ。 この考え方 による と{111}一{112}粒界では、今、Fig.6-31bにお い
て紙面に垂直な粒界が φ=0.{111}から φ=90.{112}へ変化する時、{111}粒界では転位密度 は零、 φ
が増加する時、 φ・54.・7'、90.に極小が存在 する。測定 した粒界エネルギーにおいても φ・oo以外 に
もφ・550～60.に極小 が存在 し、定性的には転位密度 とエネルギーの φによる変化は良 く一致 してい
る。 このエネルギー変化 はすでに示 した{110}対称一非対称傾角粒界のそれ と極小の位置が少 しずれ
ているがよ く一致 している(Fig,6-18)。今後Fig.6-18に示 したθ・7.5.,9,0.とΣ3(θ・70.5.)の間
のθについての測定が望 まれ る。実際の転位密度 は、あるφにおいて、Fig.6-31bの転位網 と交わ
る位置に転位が存在 するときの実際の転位密度を求め ることは容易でないが、最 も単純にはFig,
6-31bの転位網 の内{111}粒界の成分を除いて しまうと近似的 にはFig.6-35に示す ように平行な直
線状の転位網で表わすことができ、{112}からの角度を φ'とすると、転位間隔Dは1/cosφtとなる。
粒界エネルギーのRead-Shockleyモデルに よると1ケ の転位が有 する弾性応 力場の半径Rは 転位









なのでこれを積分 する と、 φ●におけるEは
E=(1-109(cosφつ)Eo 6-13
粒界エネルギー γは転位 の個数nに よ りnEで 与 えられるので、n・cosφ'を代入するとφ'におけ
るγは次式で与 えられる。
γ=cosφ(1-109(cosφ'))γn 6-14
γ。を φ'・o(φ・go.)のエネル ギー とした ときの計算結果 をFig.6-34に点線で示す。計算値は比較
的実験値に近い。 φ・550～60.のカスプは計算 に考慮 していないので、 さらに詳 しい計算の ためには
φに よる実際の粒界構造や、それ に伴 う転位芯の径 を求 める必要がある。
{110}一{111}傾角一ね じり混合粒界のエネルギーについて も上 と同様の考え方を適応 してみ
る。Figs.6-32,33に示 したo一格子点、転位網 の図 より転位網は平行 な直線で与 えられ るため、

















































































































































































































































































{111}粒界エネル ギーが φに対 して滑 らかに変化 していることと一致 している。{110}から{111}へφ
が大 きくなるとき{110}ねじり粒界の構造か ら刃状転位の成分が付け加え られ るが、 この刃状転位成
分は{111}粒界の転位で、実際にはこの成分 は上で述べたように零である。 さらに φの増加 と共 にね
じり成分は減少するので単純 に考えれば、{111}一{110}粒界の転位構造はFig.6-32で示 したよ うに
平行な直線 と考 えて よく、結局{110}一{111}粒界の φによる粒界エネルギーの変化 も式6-14で表わ
されることになる。 この計算結果 をFig.6-32bに点線で示す。比較 的、実験結果を良 く説明 してい
る。Fig.6-25a,b(6-34a,b)における{110},{112}粒界か ら約 φ・15.付近におけるエネルギーの増加 は
Σ3(112〕,(110)の浅いカスプ と類似 してお り丁度{110},{112}粒界で緩和 され ていた弾性 エネルギー
が、 φが大 きくなることによ り粒界面が対応格子点密度の高 い面か らずれたために回復 したこ とを
示していると考 え られ る。
{112}一{110}粒界イ ンク リネーシ ョンを考えるために{111}面か ら見た0一格子点 と本来存在
したはずの転位網 をFig.6-36に示す。転位網は正6角 形をなしてお り、粒界面を紙面に垂直 に φ
・O"{112}から φ・90"{110}へ回転 させる と30'おきに{110}、{112}粒界 を周期的 に繰 り返 しているこ
とが分かる。 この転位網は消滅 してい るので これ よ り直接{112}一{110}インクリネーシ ョンの転位構
造を考 えることはできないが、{112}粒界の転 位密度が低 く、{110}粒界 も同 じように低いが転位間
隔が広 く、公式的にはバ ーガース ・ベ クトルが大 き くなるため{112}粒界 よりもエネルギーが大き く
なると考え られる。従 って{112}粒界か ら{110}粒界へ φが大 きくなるにつれ粒界エネ ルギーが増大
することを容易に理解す ることができる。
Fig.6-37a,b,cに粒界エネルギーの測定結果 を極座標上 にγ一プロッ トとして示 している。
含わせて これよ り前節で述べた方法によ り求 めた粒界の平衡形を示す。図aの{112}一{111}粒界の場
合、 φ・0.{111}粒界の深いカスプに対応 した大 きく成長 した鋭いfacetとφ・5S"-60'におけるカス
ブに対応 したfacetとφ・90.の小さなfacetより構成されている。実際の粒界の形 は鋭 いfacet
を示 していないが、{111}と{ll2}粒界 が発達 しようとするように見 えるほぼ矩形で、 この平衡形の
ように細長 くはない。{112}一{110}粒界では平衡形 の{112}粒界にfacetがで きているが、全体 はほ
ぼ円形で実際の粒 界の形 に近い。{110}一{111}粒界では平衡形 は{111}粒界のよ く発達 したfacetと
φ・10.付近のfacetで形成されている。実際の粒界の形 は{111}粒界にfacetを形成 しようとする
傾向があ り、 この平衡形の ように横に長 い平行四辺形 に近い形を とっている。以上のように細 かい
facetは粒界エネ ルギ ーと直接関係 しないが粒界の 巨視的な形 は粒界エネルギ ーを反映 しているこ
とを示 している。
一粒界 トル ク項 一
第3章 で述べたよ うに3つ の界面の張力 の釣合 いに対 するHerri㎎の式(3-23)において、
粒界エネ ノしギーの粒界面方位による粒 界エ ネルギーの違 いによって生 じる粒界面 を回転 させる力を
トノしクといい、 δγ/δφあるいは δ(1nγ)/δφ・(1/γ)(δγ/δφ)をトルク項 と呼んで いる。 Σ
3対応粒界の φによるエネルギー変化は大 きく、 この値が2面 角の測定 による粒界エネルギーの測
定や、粒界移動 に意味を持つ と考 えられる。Fig.6-38a.bは{111}一{112}、{lll}一{110}粒界 の{111}
粒界近 くの φに対 する トルク項の大 きさを示 している。実験デー タの不 足から考えて両者の粒界の
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Σ5対 応粒界 には Σ3対 応粒界の{111}粒界の ように1次 転位の数が減少するような粒界面
が存在 しない。従 って、 Σ5対 応粒界の φによるエネルギーの変化 は[100]粒界の一般粒界 とほぼ等
しい。 Σ5{100}一{310}、{210}一{100}粒界のエネルギー変化はすでに示 した[100]θ・450傾角一ね じ
り混合粒界のエネルギー変化 とほぼ等 しい。
3.5結 論
Σ3並 び にΣ5対 応粒界のエ ネルギーの粒界面方位に よる変化 を測定 した。 Σ3対 応粒界
のエネルギーはイ ンク リネーシ ョンφについて大 きく変化す る。{111}一{112},{111}一{110}粒界では
{111}粒界に深いエネルギ ー ・カスプが生 じてお り、 φの増大 によ り徐 々にエネルギーは上昇 し、
{112},{110}粒界 の約15.手前の φで最大 を示 す。{112},{110}粒界近傍には浅 い平 らなカスプが生 じ
ている。途中の φには{111}一{112}粒界の φ・550-600にカスプが見 られ た。{112}一{110}粒界では
{112}粒界 に浅いエネルギーの減少が見 られ た。これ らの φによるエネルギーの変化は粒界の転位構
造により説明することがで き、単 なる幾何学 的な対応格子モデルではエネルギー変化 をうまく説明





面が一致 している粒界 を多数見いだ している[1]。彼はこの粒界を面一致粒界(Planematching
boundary)と名付 けエネルギ ーが低いのではないか と考えた。第5章 で示 した〈100>,〈110>,〈111>粒
界は全て、各 々{100},{111},{111}面が粒界を挟んだ両結晶問で互 いに平行な関係にある。傾角粒界
ではこれ らの面 は粒界面 に垂直であ り、ね じり粒界では平行にある。 すなわち粒界を挟んで両結晶
は共通回転軸 を持 っているとも言える[3]。さらに本章、第2節 では粒界面を これらの面が傾いて横
切っている場合のエネルギ ーについて示 した。以上の粒界 は全て面一致粒界で あるが傾角粒界 にお
いて[100],[110],[111]の間にエネルギーに顕著 な差はない。ね じり粒界では小角粒界において、 こ
れらの粒界 の間に大きな差はなく、 さらに大角粒界において{110},{100},{111}ねじり粒界の順にエ
ネルギーは低 くな っている。大角粒界の結果 は低指数面の面一致や面平行のためでなく粒界の転位
構造による と考え られる。以上の ように面一致粒界のエネルギ ーが他の粒界に比べて低い可能性 は



























































示 している(Fig・5-1より)。 すなわち実線は[100]画一致粒界を示 してお り測定値はこの実線 と大
きな差はない。他 の回転軸 についても検討す る必要 はあるがおそ らく面一致粒界がエネルギー的に






































































































































































粒界エネルギーは一般に温度の上昇 に伴 いその値が減少する。エネル ギーの温度変化率の
中で最 も興味を持 たれているのはエン トロピー項 であるが、その理論的検討[1,2]ならびに電子計算
機によるシュミレーシ ョン[3-5]共にまだ殆 ど行われていない。粒界エネルギ ーの温度変化率の測定
値は少 なく、温度 も高温に限 られてお り、粒界 も特定の粒界でなく、多結晶による平均値 にすぎず
得られたデータを、理論的に検討する段階に到 っていない。
ErbandGleiterはエネルギー ・カスプの深さが温度 の上昇 によって浅 くなるこ とを見 い
だ した 囹 。彼 らはこの現象 を対応粒界のエ ン トロピーが他の一搬 粒界のエン トロピーに比べて小さ
いことによる と考 えた。 この実験は微小単結 晶の単結晶板上での優先配 向の実験によるものであ り、
エネルギーの直接測定 による定量的な評価が望 まれる。 しか しなが ら、本実験 では単 に3つ の粒界
について温度変化率を求めているに過 ぎない。
Al粒界 エネルギーの温度変化率 について は表面エネルギ ーの温度変化率の1/3と して推
定する方法(-0.12～-0.15mJ・m}2K-1)があるが[7,10]、実際に測定 した例はない。間接的ではあるが
固一液界面 に形成 され る2面 角の温度変化 よ り求め る方法がおこなわれてお り約一〇.27～-0,31mJ・
m-2K"1の値が求め られている[8-11]。これ らの結果は多結晶に よる結果 であり、加えて上 の2つ の
方法の間には大 きな違 いがある。
本節 では、後者の方法を用い、Al(s)-Sn(1)の固一液界面エネルギーが第3章 で述 べた計算
式(式7-1に再掲 する)で 与 えられると仮定 して、2面 角の温度変 化よ り粒界エネルギーの温度変化
率を求め る。
2.2実験方法
純度5NのA1素 材(5NA)より[100]傾角粒界を有する双結晶 を作製 した。回転角 θは両結
晶の[100ユ方位のなす角 とし、 θ・44,5',66.5.,74.4.にっいて検討 した。液体金属には純度5Nの
Sn(融点232.C)を用 いた。2面 角の形成な らびに測定手ll頂はこれ までの章で用いた方法 と同じであ




Fig.7-1は2面角の温度による変化 を示 している。 固一液界面エネルギーγs1は第3章 と
同じく、次式が成 り立つ とする[11]。
γs1=γsl。一(1/4Ω)[RTInXA+Lf(T/Tm-1)] 7-1
ここで、 γs1.はA1の融 点におけるA1(s)-A1(1)間の固一液界面エネル ギーであ り第5章 で推定 し
た126mJ・m'2を用いる。 ΩはA1の1モ ルを1原 子層に広げたときの面積(46000m-2・mol"'i[11])、
XAは液相中のA1濃 度、LfはA1の 融解潜熱、TmはA1の 融点である。Fig.7-2は、γgbを次式
と式(7-1)より推定 した値を示 している。 γs1の温度による変化は第3章 で示 した通 りである。
γgb;2γslcos(α/2) 7-2
粒界エネルギーは温度の上昇 により低下 してお り、 この変化が ほぼ直線 とみな した時の240"Cから
500.Cの間での粒界エネルギーの温度変化率dγgb/dTは 一〇.17～-0.21rnJ・m"2K-1である。粒界エ




に材料によ り大 きく異 なって いるがほぼ 一〇,1～-0.3であ り本実験の結果 もこの範 囲にある。実験






こ こ に △Eは エ ン タル ピ ー 、 △Sは エ ン トロ ピ ー で あ る 。v、bの 値 の 温 度 に 対 す る 変 化 は 小 さ い
が μ の 値 は 温 度 に よ っ て 大 き く変 化 す る 。 μ/(1-v)の値 をFig.7-4に 示 す 。 な お μ/(1-v)は次 式




Fig.7-4よりdγgb/dTに 寄 与 す る大 き さ は 約 一〇.27mJ・m-2K冒1とな り、 実 測 値 のdγgb/dTニー0.17～



























































































































































































Ewi㎎andChalmersが求 め た 計 算 に よ る △Sの 大 き さ は[2]、Au[100]θ・22。6.(Σ13)傾角
粒 界 に お い て
△S △Sγ+△Sc+△Sλ=O.14+0.09+0.15
竃0.38mJ・m-2・K鴨1 7-5
ここに各添字 はvが 振動数変化の項、cが 配置の項、 λは非調和振動子の項を示 している。以上で
求めた μの変化の大きさならびに△Sをdγgb/dTと比較するため には △Eの 温度変化にっいての
検討が必要である。HassonらがAlに っいて求め たdγ/dTの値 は[100]並びに[110]傾角粒界につ
いて各 々-0.3と一〇,2mJ・m'2K'1であった[4]。Hashimotoらによる とA1の Σ5の2種 類の構造 に
対 し各 々-0.12と一〇.22mJm-2・K`fの値を得 ている[5]。これ らの値 と測定されたdγgb/(ff～




界の温度変化率 を測定 することが できた。A1-Sn間の固一液界面に形成され る2面 角の温度依存性 よ
り、固一液界面エネルギーを仮定 して240.～500"Cの間でAl[100]傾角粒 界の温度変化率を測定 し
た。A1[100]傾角粒界の大角粒界の温度変化率 は 一〇.Ol7～-0.21mJ・m-2・K'iであ り、粒界エネルギー








vは 体積、Pは 圧力を示 して いる。Niはi成 分のモル数。 これ らの状態量 に応 じて最小 の γgbを
とるように粒界構造や化学組成が定まる。 これ らの熱力学的 な取扱 はHartにより最初になされた
[30]。
これ まで に考 えられ たり観察 された粒界構造の変態 は
1.規 則 不規則粒界構造変態
2,規 則 規則粒界構造変態
1.については数多 くの理論計算[31]や計算機 シュミレーシ ョン[32～38]が行われている。実験的に
もBi(s)-Bi(1)間に形成された2面 角が高 回転角 において零になることは この現象の1例と考 えられ
ている[40,41]。しか しなが ら電子顕微鏡 によるAu粒 界の観察に よると融 点直下で も粒界転位 の存
在が確認 されてお り、直接的な粒界構造の不規則化の証拠はない[42,43]。一方2.に ついての計算
による検討は少ないが[39]、実験的には多 くの以下の ような性質が報告 されて いる。電子顕微鏡観
察によりFe-Au合金ね じり粒界 の転位網が回転角な らびに溶質濃度 によってa[100]とa/2[110]タ
イプの間で変化すること[44～46]が見いだされ、計算機シュミレーシ ョンによっても粒界 が不純物
の偏析によりその構造を変化 する こと[47]や、泡模型[48～50]では[111]傾角粒界の構造が回転角 と
温度によって異なった相 を示 す状態図が得 られていること[48]、並びに圧 力の変化 によってもAg粒
界のエネルギー ・カスプが生 じる対応粒界が変化 することが見いだされている[50]。
1.あるいは2.に区別することはできないがPbに おける粒界エネルギーの温度に対する不
連続 な変化は顕著である[51]。しかしなが らCahnはこの結果を粒界 ファセ ッ トの効果であるとし
て疑問視 している 【52]。Pbとは粒界エネルギーの変化の状態が異なるがSnに おいても温度や回転
角による粒界エネルギーの変化が見いだ されてお り遷移温度 はSn中 のNaの 量や回転角 によって
変化する[53,54,89]。このよ うな溶質量 と温度を関数 とする状態図 についても検討 されている[53～
56]。HsiehandBalluffiは低温で形成 され ていた粒界フ ァセ ッ トが高温では消滅 することを見い
だした。 この変化 は温度に対 して可逆的であ る[57,58]。ファセッ ト遷移の理論的な取扱い も行われ
ている[59]。一方 この現象は不純物の偏析 によっても説明されている[84]。
よ り間接的な現象 としては粒界移動や粒界た りの速度の活性化 エネルギーがある温度によ
って大 きく変化 する[60-63]ことを粒界構造 の変化の証拠 と見 る考え方が ある[51,63]。一方、粒界
移動の現象に対 して溶質元素の影響に よるとする考 え方[64,65ユもあ り、正 しい答えは得 られていな
い。粒界た りの電子計算機 によるシュミレー ションでは この ような遷移現象は見いだされてい ない
[35]。
以上の ように粒界構造の変態にっいては多 くの興味が持 たれているが電子顕微鏡 による直




4Nならびに5N純 度のA1素 材 よ り[100]ねじりならびに傾角粒界を有す る双結晶を作製
した。回転角 θは両結晶の[100]方位のなす角 とし、ね じり粒界にっいては θ=10.～23.、傾角粒界
にっいては θ・700～77.の回転角について実験 を行 った。液体金属にはSn-20mass%Znを用いた。2
面角の形成 ならびに測定手順 はこれまでの章 で用いた方法 と同 じである。測定温度は210.～370.C
の間で行 った。熱処理時間は210.Cで4日 間、37ぴCで4時 間 とし、その間の温度ではArrhe-
niusタイプの式 よ り定めた。引張試験片は第3章 と同 じ形状 に双結晶 より切 り出 して成形 した。引
張試験に先立 ちあ らか じめ400.Cで1時 間熱処理後、引張試験温度で30分 保持 し十分 その温度




Fig.7-5はA1[100]ねじ り粒界の2面 角 αを温度 に対 して示 して いる。210.c～350ロcの温
度範囲において、 回転角 θ・10.3.ならびに23,3.の粒界は ともに2面 角 αの顕著な変化を示 してい
ない。 αの温度 に対する穏やかな変化 は粒界 エネルギーと固一液界面エネルギーの比の温度に対する
変化 を示 している。なお、210.C～280.Cの間ではSn-Zn合金は固一液共存状態にあ り温度の上昇に
伴うSn-Zn液体 の液相中のZn濃 度が液相線に沿 って約10%か ら20%ま で増加することによる
γs1の低下 も含んで いる。280.C以上では合金液体は全 て液相 とな り20%Znと一定になる(第3
章参照)。液体Sn-Zn合金 と固体 飢 の間の固一液界面エネルギー γs1の温度 に対する変化は現在
までの ところ知 られていないけれ ども、少な くともこの図は2100C～350.Cの問で γs1の不連続 な
変化がない ことを示 している。 なお、Al(s)/Sn(1)については γs1の温度 による変化 は第3章 に示
したように滑 らか と考 えられてい る。
2)A1[100]傾角粒界の2面 角の温度に よる変化
Fig.7-6はθ・71.50cの粒界 に対するαの温度に対する変化 を示 して いる。[100]ねじ り粒
界と異 な り、温度の上昇に伴 い αは230.C付近(Tcd1)で急激 に減少 し、さらに290.C付近(Tcu1)
で一度上昇 し、 もう一度330.C付近(Tcd2)で減少 している。ね じり粒界で述べ たようにγs1は この
温度域で不連続 な変化 を示さない と考 えられるので、 この αの急激な変化 は粒界エネルギーγgbの
変化 を示 している。従 って、210.C～2300Cならびに290.(f)3300Cのγgbの低い領域 と2300C～
290.Cと3300C～370.Cのγgbの高 い温度域 が存在 していることになる。エネルギーの遷移は数度
以内の狭 い温度範囲で生 じている。エネルギーの変化の大 きさは各Tcにおいて ほぼ等 しく、約 γgb
/2γs1・0.037(～15mJ・m"2)であ り、全粒界エ ネルギーの約4～5%に 相当 している。粒界エネルギー
の変化は粒界構 造の変化を示唆 してお り、変化の大 きさが大体等 しいことからエネルギーの大 きな
領域 同志(Fig.7-6のAとc)、ならびにエネルギ ーの小 さな領域 同志(同じくBとD)は 各 々同一


































































































































5}粒 界破壊応力に及 ぼす熱処理 の影響
Fig.7-6に示 したA,B,c,Dの各温度領域が各 々独 自の粒界構造を持つ と考 えると粒界構造
は温度変化 によって可逆的に変化するであろうか、又構造変化は時間を伴 うであろ うか という問題
が提起 される。そ こで次の ような実験 を行った。Fig.7-6のA.B,c,Dの領域 において、Fig.7-10
に示 すような2つ の実験を行 った。
実験1:400.Cか らAとBの 各領域に試料の温度を変化させ た後 の時間に対 する粒界
破壊応力の変化。(400.Cがエネルギーの高 い領域 か、あるいは低い領域 に属
しているかは分からない)
























































































































































実験1の 結果:Fig.7-11は、400.cで1時 間熱処理 した後に2200cならびに250.c
に各時間保 ち、その後液体金属を付けて直ちにその温度で引張試験を行 った結果である。400.Cか
らその温度 に保 つ と直 ちにその温度の破壊応力を示 してお り、 この温度 に保たれると、かな り短 時
間(少 な くとも1分 以 内)に 粒界はその温度の構造に変化することを示 している。
実験2の 結果:Fig.7-12a,b,cはまず220.Cで1日 間保 った後 に250,270,285'C各
温度 で引張試験を行 った結果 を示 している。 なお各々の温度で用いた双結晶は異 なっているため、
回転角、望 ましい方位 からのずれ角な らびに不純物が幾分異 なってお り、破壊応力の レベルは幾分
異なっている。各温度共に最初、破壊応力は一度減少 し、黒丸印の400.Cからその温度 に直接冷却
した場合の破壊応力(Fig.7-11に同じ)に 近ず くが、その後大 きくなった後 に黒丸印の破壊応力に
近ずいている。 この時間に対する変化 は高温ほど短 くなってお り、おそ らく拡散 を伴 う熱活性化過
程と考 えられる。活性化エネルギーは各温度の最高応力あるいは反応終了の時間が明確でないこと
と、用いた双結 晶が各 々異 なっているために正 しく求めることができないが、ほぼ50kcal/mo1の
程度である。
以上の結果 は5Nで もあ まり純 度の よくない5NAの 試料 について示 したものである。これ
より少 し純度の良 い5NBのAl試 料 についての結果 をFig.7-13に示す。純度5NAのAlと 異な
り2200Cにおいて熱処理 した試料で も270.,285.Cにおいて破壊応力に顕著 な時間による変化は
現われていないaな お、2700Cと285.Cの実験に用いた試料 は異 なった双結 晶によっているので応
力の高 さは異 なっている。従 って、不純物が少ない場合粒界構造の異 なる温度域か ら温度 を変化 さ
せてもかな り短時間でその温度の粒界構造になる ことを示 している。
3。4考察
Al[100]θ=710～76.傾角粒界で見 いだされた2面 角 αな らびに粒界破壊応力の遷移温度 に
おける急激な上昇 ・下降 は固一液界面エネルギ ーで なく粒界エネルギーの変化 を示 している と考えら
れる。 この ように考え られ る根拠 は
1.A1[100]ねじり粒界では2100C～3600Cの温度範囲で2面 角 の顕著な変化がないことから、 こ
の温度範囲での固一液界面エネルギーγs1は温度に対 して滑 らかに変化す ると考え られる。2面 角





α,σ,共 にγs1の影響 を受 けるがγs1が温度 に対 して急激な変化を しない とすればα,σFの 急
激な変化 は粒界エネルギーの変化 と考 えるのが妥 当である。
2.次 節で示 す ようにこの遷移温度は粒界の回転角により変化 し、一定 でない。 もし遷移温度が
γs1の変化を反映 しているのであれば粒界が変っても変化 しないはずである.
ここで見 いだ された粒界 エネルギーの変化は数度以内のかなり狭 い温度範囲で生 じている。
このような急激 な変化 をGleiterはPbで見 いだ している[51]・一方・Snで は数度～50.Cにも渡
る緩やかな変化が見いだされている[53,54,89]・これ らの模式図をTable7-2に示す・見いだされ

































































































































とPbに 近い温度域である。 さらに比較す るため にはA1の 他の温度域での実験が望 まれ る。エネ
ルギーの変化の方向はA1で は1つ の粒界で も温度に より上昇 ・下降を繰 り返 している。Pbに お
いて も1っの粒界 はエネルギーの上昇す る方 向へ他 の粒界は下降の方向へ変化 してお り、A1で見い
だされた上昇 ・下降の変化が存在するもの と思われ る。Pbの研究 を行 ったGleiterは温度 .ヒ昇に
対して実験結果 をエネルギーの下降のみの変化 と考 えたが この解析は間違 ってお り、今回再計算 し
た結果 をTable7-2に示 した。Snで はエネルギーの階段がで きるのでな く、山が見 られるにすぎ
ず、Tcは 山の中心にあると考 えられている。
Gibbsの粒界自由エネルギーは粒界の2つ の異 なった構造に対 して1次 の相変化 を考 え
るとFig.7-14に示される[30,37]。Tc以下ではBの 構造が、Tc以 上ではAの 構造が安定 となり、
γgbの温度変化 はTc付近で単に勾配 を変化 させるにすぎない。Snの結果 はこの考え方に近 く、Al
やPbの 結果 はこの考え方 とは異 なっている。 この点よ りCahnはGleiterの結果 に疑問をいだい
た[52]。固体 と液体の間の相変態 を考 えるとき、固相 と液相の 自由エネル ギーは温度 に対 してFig.
7-14と同じように表わされ るが、 固相 と液相の表面エネルギーは融点においてその傾 きのみを変化
させエネルギーの値は連続 しているか というと、そ うではな くて両者の表面エネルギーは融 点にお
いて不連続になることが知 られている[10]。2面角によ り測定 された粒界エネルギ ーは自由エネル
ギーであ り(第2章参照)、粒界エネルギーのTcに おける変化が不連続で ある とすると、その熱力
学的取扱 いは これ からの課題 である。粒界エネルギーの温度変化に対 してはエ ントロピーとともに
前節で指摘 したよ うにエンタルピー項 の温度 変化 も検討 しなければならない。 さらに粒界 エネルギ
ーは、粒界が生成 した時の系全体 の自由エネルギーの変化を粒界単位面積 当りに換算 したものであ
って、注意すべ きはこのエネルギーは粒界面のみ に局在するのでな く、結晶全体の性質であること
を認識 しなければならない[86]。
粒界エネルギ ーの温度に対する変化すなわち粒界構造の変化は液体金属か ら拡散 により侵
入したSn,ZnやAlの 主な不純物であるCu、Fe,Siにより変化せず、 これ らの元素の実験に使用 し
た濃度の範囲ではAlの 粒界構造 に影響 を与えていない。Feのね じり粒界の構造変化がFe中 の
Au濃度を増加させることによ り生 じることか ら、A1で もさらに大 きな溶質濃度や原子半径がAl
と異 なった溶質 の場合に生 じる可能性 がある。 しか しなが ら、 ここで用いた5NAの 試料 においては
Fig.7-12に示 したよ うに構造変化 に時間遅れが生 じる ことが見いだされた。
McLeanは粒界 に偏析 した溶質濃度CbをLangmuirの表面の吸着 と同様に考え次式を導い
た[66]。
Cb=Cexp(Q/RT)/(1+Cexp(Q/RT))7-9
Cは粒 内の溶質濃度、Qは 偏析自由エネルギ ー、R、Tはガス定数 と絶対温度である。 この
式はCbがCとQに より大 きく変化 することを示 している。A1中 の溶質CuのQを2300ca1/
molとする と[66]、C・0.0002のとき220.Cでは4000Cに比べてCbは 約2倍 大 きくなる。4000C
から2200C～285.Cに温度を下げ た時 は粒界の溶質濃度 は徐 々に増加するのに対し、2200Cで粒界
の溶質濃度が増加 したのちに温度 を上 げた場合には粒界の溶質濃度 は急激に変化す る。従って、温
度を下 げた時には直ちにその温度の粒界構造 になるのに対 し、温度 を上げた時には一度その温度の
粒界構造に変化 した後に、粒界に偏析 した溶質元素が粒 内に排 出される過程が拡散 を必要 とす るた





































FukushimaandOokawaは泡模型 によって[111]傾角粒界が温度 と回転角に よって粒界構造
の変化 を生 じることを見いだ した[48](Fig.7-15a,b)。彼 らが見いだした低温型 と高温型の粒界構造
は高温型の原子配列が粒界面に対 して鏡面対称 になっている粒界構造 を示 しているのに対 し、低温
型は両結晶が互 いに並進 した構造 を持 ってい るeそ の後、Weinsらは電子計算機によ り、[100]粒界
の構造のエネルギーをOoKで 計算 し[67]、同様にFig.7-16a。の方が図b,よ りもエネルギ ーが小さ
いことを見いだ しGleiterは図a.を低温型、図b.を 高温型 と考 えた[511。その結果 は泡模型の結
果と一致 している。その他 にも電子計算 機で はい くつ もの他の構造が計算 されている[68,71,85]。
当然、粒界面上 の並進ベク トルに対す るγ一Surfaceを明 らか にしなければならないがまだ明らかに
されていない。A1の粒界エネルギーの変化は一度エネルギーを下 げれば次の遷移温度ではエネルギ
ーは上昇する方の変化のみであり、エネルギーの下降あるいは上昇が連続 して生 じることはない(
次節で示す)。 降下,上昇のエネルギーの変化の大 きさはほぼ等 しい ことから、おそらくFigs.7-15
,16に示 した ような2つ の粒界構造があ って、その粒界構造に温度上昇 と共に順次、遷移温度 とと
もに交互に変化 していると思 われ る。
3.5結論
A1[100]θ・10.～23.ねじ り粒界の2面 角、な らびにA1[100】θ・71.～7So傾角粒界の2面 角
ならびに粒界破壊応力を温度210.じ～37ぴCの間で調べ た。その結果次の ことが明かとなった。
1.A1[100】ね じり粒界の2面 角は210.C～360"Cの間で顕著な変化を示さず、固一液界面 エネルギ
ー、粒界エネルギー共 にこの温度領域で不連続な変化を示さない。
2.A1[100]θ・71.5.傾角粒界 には2面 角の値 が急激に上昇あ るいは下降 を示 す遷移温度が存在する
ことが見いだ された。
3.Al[100]θ=72.～75.傾角粒界 の破壊応力は2面 角で見 られ たの とほぼ同じ遷移温度で急激に上
昇 ・下降を示 した。
4.2面 角あるいは破壊応力 の遷移温度における急激な変化 は1.の結果 より粒界エネルギーの変化
































用いたA1の 純度は5Nクラスであ り室温 と4.2.Kの電気抵抗比anRは2000～5000であ
る。 これ までに述べた方法により【100]と[110]対称傾角粒界を有す る双結晶を作製 した。粒界エネ
ルギーの温度による変化は2面 角 による方法 を用 いて測定 した。2面角の測定の ためにSn-20Zn液




2面角 αの測定結果 をFig.7-17a,bに示 す。図aは θ・100～400の範 囲の結果 を示 している。
測定結果は2面 角の絶対値 よりも遷移温度Tcの回転角による変化 を分か りやす くするために、各 回
転角 ごとに図の上 ・下に平行移動 して示 して ある。2面角の絶対値 は第5章 に示 した240.Cにおけ
る値を参照することに より知 ることがで きる。 θ・10.では240.C,260.C付近 にTcが あ り、 さらに
310"C,330'C付近 にもTcが ある。 θ・10.～25.4.の範囲では2面 角の温度に対する変化 はTcが 異
なっているが θ・100の場合 とほぼよく似 た変化を示 している。 この ことは θ・10.～250の範囲では共
通の粒界構造の変化があることを示唆 している。低温側の遷移であるTcd1とTculの温度間隔 は
高温側の遷移Tcd2とTcu2のそれに比 べて狭 い。 θが大 きくなるほどTcに おける2面 角の変化
の大 きさは小 さくなっている。 θ・30.以上では2面 角の変化が小さ く、 もしTcが あって も実験誤

















































































18.1.の間 変化 が大 きく、 θ・18.OoではTcが かな り低 く、 θ・18.leではTcが 逆 に高 くなってい
る。Fi9.7-17bはθ・63.～84.の場合の αの測定結果 を示 している。 θ・71.5.の結果はすで に前節 で
示 したFig.7-6の結果 と同じである。e・69'～81.の間では2面 角の値が急激に変化するTcの 存在
が顕著 に見 いだされている。 この回転角範囲の2面 角の温度 に対する変化 の様子はよ く似てお り、
この回転角 の範囲では共通の粒界構造の変化を有 していることを示唆 している。Tcd1はθ・109～
2seの場合 と殆 ど変わ らないがTcu1はかな り高温側へ上昇 してお り、 しかも低温側 の遷 移(Tcud1.
Tαd1)が明確 にな っている。高温側の遷移Tcd2も θ・lOo～25.に比 べて高温側に移 ってお り、Tcu2
は存在するとして も370'C以上 になっていると思 われ る。 θが660以下、あ るいは84.以上にな
ると2面 角の温度による変化は小さくなってお り、 もしTcが 存在 するとしても実験誤差が大 き く
見いだす ことが出来ない。
θ・10.～30.,θ・660～80.のど 回転角の粒界 についても温度の上昇に対 して、Tcに お け
る2面 角の変化 は上昇の次 には下降があ り、上昇 あるいは下降が連続 して生 じることはない。
Fig.7-18には、Fig.7-17示したTcを 回転角に対 して整理 した ものである。Tcの 決定 には
Fig,7-17から分かるように2.50～5.cの不確定 さがあるが図 にはその誤差は記入 していない。 な
おFig.7-17で示 していない同様のデータについて も付 け加 えられている。
θ・loo～25.の範囲では αは共通の温度変化の様子を示 したが、Tcは 回転角が大 きくなる
と上昇する傾向があり、 θ・12.～18.,18.～25.の間で各 々その ような傾向が見 られる。すなわ ち θ
・lS'付近では180以下 と18.以上でのTcの 回転 角による上昇の傾 向が不連続 になっている。 この
ことは θ・10.～25.の回転角の範囲 で巨視的に見れば共通の粒界構造 の変化を有 しているが、 さ らに
微視的に見ると θに対 してTcの 不連続から上記 のように回転角を分けることがで きる。データは
少ないが、おそ らくθ・11.,23.付近 にも不連続性がある と思われる。 これ らの境界 はΣ61(あるい
はΣ41),Σ25,Σ13の対応粒界に近 い。
θ・650～84.についても巨視的には αの温度に対する変化 には共通の様式がある。微視的に
見るとTcは 回転角に対 して一定 していない。データが少 なくて明確でないが局部 的に見 ると θが
高角粒界側へ(粒界エネルギーが大きくなる方へ)小さ くなるとTcが 高 くなるような傾向があ る(θ
・720～740,74"～81.)。もしTcが 高角粒界側 ほど高 くなるとする とθ=65.～85eではθ=100～25.に
比べて より多 くの不連続 な回転角の領域 に分 けられると思われるのでデータをさ らに増や して検討
する必要がある。
2.考 察
〔100]傾角粒界 では低角粒界か ら高角粒界 まで全 ての回転角に渡 って1次 転位の存在が観察
されている[73～76]。θ・O'側の1次 転位のバーガース ・ベ ク トルは転位 問隔 より求め られ た場合a
〈100>である。実際の転位構造はまだ電子顕 微鏡観察によって萌 らかにされていないので良 く分か ら
ないが前章 でも述べたようにa〈100>は互いに直交 した2っ のa/2<110>に分解 しているカ＼ さ らに反
応 してa/3〈100>と2っのa/6〈112>転位 に分解 している と考え られている[73]。従 って[100]傾角粒
界は基本的にはa/2〈110>の転位で構成され ている と考 えられ る。 θ・goo側の1次 転位のバーガース
・ベ ク トルは転位 間隔か らも粒界構造か らも a/2〈110>である[73～76]。
θ・10.～250、65.～81.には各 々共通 した粒界構造の変化を持つ と考 えられる回転角の領域
があ り、 これ らはΣ25、Σ13などの対応粒界の存在にかかわ らず共通 している。従って、 これ らの















































FukushimaandOokawaが見いだ した泡模型による[111]傾角粒 界の粒界構造 の変化 を示す
TcはFig.7-19に示すT一θ状態図において回転角 が高角粒界側へ大き くなるほどTcが 高 くなる
ことを示 している[48]。実線は加熱時のTcを 、点線は冷却 時のTcで ある。A1の場合に もFig.
7-18に示 したよ うに高角粒界へ θが大 きくなると、ある回転角の範囲に限ればTcは 上昇 する傾向
にあ り、泡模型の結果 と一致 している。泡模型 は不純物 を含 まない場合の結果 である。一般に高角
粒界 ほど低角粒界 に比べて不純物 を多 く含む と考 えられ るが、A1中 の不純物やSn,ZnはTcに 顕
著な影響を与えていないことからθが大 きくなることによるTcの上昇はA1自 体の粒界構造に起因
していると考 えられる。
粒界エネルギーがFig.7-14のようにTcに おいて連続で勾配 のみが不連続 になると仮定
し、異 なった構造 間の相平衡が成 り立つ場合のTcの 熱 力学的考察がMaksimovaらによ り取 り扱わ
れている[53,54,89]。彼 らによるとTcはRead-Shockleyタイプの次式で表わ される。
△Tc=一(Ω/△S)E。θ(A-1n△θ) 7-10
△θは対応粒界か らのずれ角、 △Sは規則一不規則粒界のエン トロピー変化、 Ω,E。,Aはこれ までの
表示 と同じであ る。A1の ようにTcに おける変化が不連続な場合には、 この式 を適 応す ることがで
きない。も し適応 する としても、Fig.7-18に示 したTcの 変化は現在のデー タではむしろ直線 にし
か近似 できず、 この式を適応できる状態でない。む しろ、すでに第2節 で述べたようにエン トロ ピ
ーの他 にエ ンタル ピー項の温度変化 も考慮 した式 を考 える必要がある。
Σ・5.ユ3,17,25などΣ値 の小 さい対応粒界では、その回転 角の近 くの粒界において2次 転
位の存在が見いだされ ている[70,77]。2次転位は1次 転位の原子配列が1部 変化 して生 じたもの
であるので、2次 転位の形成は1次 転位の構造を幾分変化 させ る。従 って、2次 転位の量やバーガ
・一ffス・ベク トル によって1次 転位の構造 は変化する ことにな り、それに伴って粒界 エネルギーのエ
ンタルピー、エ ン トロピーが変化 し対応粒界 ごとにTcが異 なって くることが考 えられ る。 しか しな
がら、丁度対応粒界の回転角では2次 転位は存在せず1次 転位のみ とな る。2次 転位の数 は対応粒
界か らのずれ角 △ θにほぼ比例するので1次 転位 の構造 に影響 するのはある程度 △ θが大 きい回転
角 とい うことになる。 あまり△θが大 きくなると2次 転位の間隔が小さ くなり過 ぎて存在の意 味が
なくなった り隣の対応粒界の2次 転位 も重畳 して くる。 このよ うな考 え方 は全 ての対応粒界を考慮





り構成 されている(Fig.7-20[81])。これ らの粒界はFavored粒界 と言われ、それ自身の単一の構造
単位のみで構成 されている。他の粒界は例えばΣ1(D構造単位)と Σ5(C構造単位)のCDDCD…の
ような組合せで構成され る。 そこにはさ らに次の レベルの規則性があ り、Fig.7-20に示す ように対
応粒界によってΣ13はCDD(あるいはAB)周期組合せ、 Σ37あるいはΣ41はCDDD(あるいはAAAB)
の周期組合せ とい う規則性 を生 じ[81]、これ らの対応粒界はdelimiting粒界 と呼ばれている。












































































































































































































































































































































































の間の粒界 はたとえそれが対応粒界で もΣ13とΣ37の問ではCCDとCDDDの 適当な比の組合せ に
よって構成され る。例えばPenissonらはMo[100]θ・14.の電子顕微鏡観察の結果を Σ25と Σ41
の構造の組合せで解釈 している[83]。
従って、 この考え方 によると、 Σ37とΣ13の間で はCDDとCDDDの みよ りなる構造を、
Σ13とΣ85の間ではCDDDとCDCDDのみ よりなる構造で表わすこ とができる。 しか しなが ら単純
にこのモデルに従 うと、例 えば Σ13の回転角の両側には共通のCDDDの構造 があ りΣ13にお いて
Tcに不連続 を生 じない。 したがってΣ13の低角度 と高角度側 で構造が異 なっている必要があ る。
例えばCの 部分が異なるとするとΣ37とΣ13の間がCDDとCDDD、一方 Σ13と Σ85の間が と
FDDとFDDDとなる。 この ように修正 した構造単位庶 位モデルを考 える ことが出来 る。 このような
Σ13もdelimiting粒界 と呼ぶ ことにすると、 これ らの共通の粒界構造 の範 囲では θに対 して連続
したTcの 変化が期待でき、Tcの 回転角に対する不連続 はdelimiting粒界で生 じるこ とになる。
Fig.7-18の結果からは θ=o.側では Σ25、Σ13付近にTcの θに対する不連続 があ りこれ らが
delimiting粒界になっていると考 えられる。Fig.7-20にはΣ1と Σ25の間にはdelimiting粒界
はないがFig.7-18はΣ61(θ・10.40、あるいは Σ41(θ・127.))付近 にもdelimiti㎎粒界がある
可能性があ ることを示 して いる。
粒界の構造 を計算機シミュレーションによって求めるとき、 どの構造が最 も安定かを決 め
ることは難 しく、例えばΣ5で はCとC'の エネルギーの良 く似た2つ の構造単位が考 えられて い
る。Fig.7-22にはcとc'の2つ の粒界構造 を示す 【78]。両者は粒界近傍の原子位置のみ が異なっ
てお り、互 いに両結晶 は並進 していない。0.Kのエネルギーは幾分Cの 方が低 い。2面角の温度依
存性で述べ たよ うに2面 角の下降あるいは上昇が引続 くTcに おいて連続 して生 じることはなく、
下降 と上昇が交互 に生 じている。 この ことは、おそ らく2種 類の粒界構造があ り、その粒界構造を
Tcごとに繰 り返 しているものと思われる(Fig.7-23)。Fig.7-18のハ ッチの領域 と白地 の領域 は各
々共通の構造が期待される領域である。実際の構造変化 がFig.7-22のcとc'の間で生 じている
様 な並進はせずに粒界部分のみの構造変化を生 じているのか、あるいは泡模型 の結果か ら期待 され
るFig。7-15,16a,bのような並進による構造変化 なのか は電子顕微鏡 による直接観察の結果を待 た
なければならない。
3.結 論
A1【100]傾角粒界にっいて粒界エネルギーの温度 による変化 を2面 角 によって測定 した。粒
界エネルギーの急激な変化を示す遷移温度Tcが 回転角 によってどの ように変化するかを検討 し、
次のことが明かとなった。
1)粒 界エネルギーのTcに おける上昇 ・下降を示す変化のパター ンが共通 している回転角の領域
が存在 した。 この回転角の領域は θ・100～25.と65'～80.め2っに分け られ後者のTcは 前者に
比べて高い。 そのため θ・goo側のTcu2は実験 した温度範囲には存在 しない。
2)共 通 したTcの 変化 は回転角の範囲が Σ25、 Σ13な どの対応粒界を越えて存在 していることか
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Fig.7-24a-eはAl{110]傾角粒界について、2面角の温度 による変化 を示 している。 図aは
θ・10.～45.の回転角の場合 であ り、前節で示 した[100]傾角粒界の場合 と同 じくTcに お いて2面
角の急激な上昇あるいは下降を示 している。Tcdl,Tcul,Tcd2についてはその存在が明確で あるが、
Tcu2についてははっきりしていない。 θ・10.～45.においてTcu2を除 きαの温度に対す る変化 は
ほぼ同じパター ンを示 している。
図bは θ・52.～75.の場合を示 している。 θ・52.～63'では図aの θ・100～45.と異な り、
Tcu1とTcd2が存在 していない。 さらに回転角が大 きくなりθ・66.～74.では再びTcu1、Tcd2が
現われている。 なお θ・70.5.は深いカスプを生 じるΣ3(111)の対応粒界である。
図cは θ・75.～112.の場合を示 している。 Σ3(111)の対応粒界に回転角が近 い θ・75.～
85.の範囲では θ・660～74.と同じαの変化のパター ンを示 している。 θがさらにΣ3対 応粒界か ら
離れ るとθ・52.～63.と同じくαの変化 が小さ くな りTcu1、Tcd2が明確 に現 われ なくなっている。
図d,eはθ・115"～135.と1350～170.の場合を示 してお り、 全ての回転角 に渡 り、Tcd1,
Tcul,Tcd2,Tcu2が明確に現われてお り、 これ らの回転角 における αの変化 は全て共通 している。 θ
・129.40はΣ11の深いカスプを生 じる対応粒界に相 当しているが、それに近 い回転角で もαの変化
は他の粒界 と同じように生 じている。ただ しTcの 回転角に よる αの変化 はΣ3(111)対応粒界 と異
なりΣ11の対応粒界付近で も大 きい。
Fig.7-25はFig.7-24で求め られたTcを 回転角に対 して整理 したT-一θ状態図であ る。
θ・10.～45eの領域は共通 したαの温度変化 のパ ター ンを示 している。 これ と同じ変化を示す領域は
θ・650～850のΣ3(111)θ・70.5.の対応粒界 に近 い回転角である。ただし、Tcul,Tcd2はθ・IO'～
45.に比べてかな り高 くなっている。 Σ3(111)θ・70.5.対応粒界か ら5.あるいは15.以上離れた θ
・45.～65.とe=S5e～110eの領域ではTcd1を除いて αの温度 に対 する変化 は明確に現われていない。
θ・110.～170eの領域 も共通 した αの温度に対 する変化 を示す領域 と考 えられ る。
Tcは θが高角粒界のエネルギーが大 きくなる角度の方へ変化す ると(Fig.5-1参照)、高 く
な り、 この現象 は[100]粒界 よりも明確 に現 われている。Tcの 回転角による変化 は連続的でな くθ
=IOo～45.ではΣ33(θ=10.Oo)、Σ27(θ=31.7.)で不連続になってお り、 θ・650～850ではΣ3(θ=
70.5④)、Σ81(θ=77.80)で、 θ=85。～130。で はΣ17(θ=93。)、Σ3(119.40)、Σ33(θ=121.5。)、Σ
11(129.40)で、 θ・130'～170eでは Σ9(θ・141.3.)あるいはΣ27(θ・148.8.)で不連続 となっている。
θ・165.と170"の間の不連続 は変化が大 きすぎ、 どのTc同 志 をっな ぐかを決 めるためには この間の
θについてのデー タが必要 である。
2.考 察
Fig.7-26に[110]傾角粒界の2面角 の測定値 を再掲 する。 図よ りθ・o.～300の範 囲は θ・o.
側の小角粒界の延長 にあ り、 θ・oo側の1次 転位の構造 よりなる領域 と考 えられる。 同様 に θ・150'
～180.の範囲は θ=180.側の小角粒界の延長 にあ りθ・180.側の1次 転位 の粒界構造を持っ もの と考
えられる。図か らはΣ3(70.5.)、Σ11(129.4.)に深 いカスプがあ り、エネルギーのみからは θ・300
～1500の範囲の1次 転位の構造を決める ことはできない。









































































Fig.7-24Dih・d・alang1・,・,・ ・af・ncti・n・ft・mp・ ・at・・ef・r・a・ θ 二





































































































































































































































































上はa<100>であるが電子顕微鏡観察 によるとこの粒界 は粒界面か ら60.傾いた2組 のa/2〈110>600
転位で構成 されている[79]。この後者の結果 につ いては前の章でこれを支持す る結果を示 した。 な
おこの各 々のバーガー ス ・ベク トルを持つ1次転位の存在 する回転角範囲は分かっていない。
Fig.7-24、25に示 したように、 αの温度による変化の特徴が共通 した回転角の領域は θ・
45.～6Se、θ・85.～1100を除いて、全 ての回転角に渡 って見 られる。 その領域 はθ・1ぴ～45.、65.
～85"、110.～170.の3つに分け られ る。 この3つ の領域の変化の特徴はTcu2を除いてかなりよく
一致 している ことと、 この領域が対応粒界の存在を越 えた広い範囲に渡 っていることから、1次転位
に基ず く粒界の基本的な構造の構造変化 を反映 した もの と考え られる。
従 って、 θ・100～45.の範囲はa/2〈110>90.転位 を1次 転位 とする粒界構造を有 してお り、
一方 θ・1100～1700の範囲は Σ11(129.40)対応粒界 の深 いカスプが存在するにも係わ らず Σ11を越
えて θ・ISO.側のa/2<110>60.転位を1次 転位 とする粒界構造 を有 していることを示 している。
Σ11対応粒界が名目上のa<100>転位間隔を持ってい ることはΣ11の高分解能電子顕微鏡
観察[80]や計算機 シュミレー ションに より明 らかになっている[71](第5章Figs.5-41,42参照)。
この計算 によるとΣ11のカスプにあるΣ139(θ・137.8')対応粒界で も平均の間隔が公式上 の
a〈100>の1次転位 と2a/11〈113>の2次転位が重畳 した粒界構造であることが明 らかになっている(
後で述べるが、 この粒界をSuttonandVitekはΣ27の2つ のB構 造 とΣ11の1つ のA構 造から
成 り立 っていると考えた)。
Fig.7-26に見 られ るよ うにΣ3(θ・70.5.)には深いカスプが生 じている。その近傍の回転
角では1次 転位の数は減少 し、バーガース ・ベク トルa/3<111>のΣ3の2～欠転位が1次 転位 に重畳
した構造 を持 って いる(第5章 ですで に述べた)。2次 転位の数は対応粒界か らのずれ角 △θに比
例するので Σ3対 応粒界の近傍の回転角では多 くない。従 って、 Σ3対 応粒界 の近傍 では深いカス
プに伴 って1次 転位の数 も減少す るけれ ども1次 転位の特徴が残っている と思われる。実際Figs.
7-24,25に見 られ るように、 この回転角では αの変化 にTcに おける急激な上昇 ・下降が存在 して
いる。 この変化 はTcが 高 くなっているだけで θ・10'～4S"におけるαの変化 と共通 した特徴を持っ
ていることか ら1次 転位の構造変化を表わ している もの と考え られる。Tcu1とTcd2が高 くなる傾
向があることは Σ3対 応粒界のb・a/3〈111>,2次転位の存在に起因 していると考 えられる。
一方 θ・45.～65.、85.～110.の範囲ではαの変化 は小さくなってお り、Tcu1、Tcd2が明確
に現われていない。 このことは次のよ うに考 えられる。 この領域は Σ3対 応粒界か らのずれ角 △θ
が5'～10.離れたほぼ対称 な回転角にあ り、 Σ3対 応粒界か らのずれ角が大き くなると共に1次 転
位の数 も増 えるが、b・a/3<111>,2次転位の数 も増 え、b・a/3〈111>.2次転位の効果 としてTcu1、
Tcd2が測 定温度範囲よ り高 くなったか、 あるいは θ・sso～110.のように αの変化が小さ くなったも
のと思われ る。 θ・85.～110.では θ・450～65.と異 なりαの変化が小 さいにもかかわ らずTculが現
われていることか らθ・45.～65.と85.～1100の間では1次転位 のバーガース ・ベク トルが異 なってい
る可能性がある。 この ように考えると、 θ・0.～70.5eの範囲はa/2〈110>の90.転位が1次 転位 にな
ってお り、一方 θ・70.5.～180.ではa/2<110>600転位 が1次 転位になっている可能性がある。
共通の αの変化の特徴を示す領域で もTcは 回転角 によって変化 し、Fig.7-25の粒界エネ
ルギーの θによる変化 を参考 にすると、Tcは θが粒界エネルギーが大 きくなる方向へ変化 するとき
上昇する傾向があ り、上昇 は θの変化 に対 して単調でな く対応粒界 において不連続 になっている.
対応粒界の連続 となっている区間は同一 の粒界構造 と考 えられ るので、不連続になる回転角の対応
粒界は[100]粒界 と同 じ考 え方によ りdelimiting粒界 と考 えられ る.
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A1[110]粒界を構造単位/転位モデルで記述 するためには上で述べたdelimiting粒界以外
にfavored粒界を求めなければな らない。favored粒界 をTable7-3のように対応粒界で示す とク
ラス1か ら無限のヒエラルキーを考 えることがで きる。 クラス1は Σ1と Σ1*のみの構造単位か








例えばクラス3の 粒界構造 を考 えるとΣ3～Σ11の回転角範囲ではΣ1～Σ3あ るいは
Σ11～Σ1*と異な りΣ3と Σ11の構造単位 のみで粒界が構成 されるのでΣ1あ るいは Σ1*の構造単
位によるエネルギーの温度変化の特徴を示 さな くなるはずである。従 って、A1[110]粒界の実験結果
か らはクラス3以 上のクラスの可能性はない。クラス2で は Σ3の 近 くの回転角ではΣ3の 構造単
位によるエネルギーの温度変化の特徴を示さなければならないが、む しろ Σ3近 くの回転角で もす
でに述べたように Σ1の 構造単位の温度 によるエネルギー変化の特徴が見 られた。従 って、Al
【110]粒界はクラス1の 構造単位で構成され ている ことが分か る。以上 より求 められたfavored粒
界とdelimiting粒界 をTable7-4に示 す。
Delimiti㎎粒 界におけるΣ1と Σ1*の組合せ構造単位につ いては電子計算機による計算結
果の解析が必要 である。 Σ27(θ・31.5e、148.5.)、Σ17(e・93.3.)にっいてはFig.7-25に見 られ
るように単に2つ のTc一θの曲線の交点 であ り、 これ らの対応粒界がdelimi七ing粒界になるかど
うかは、 さらにこの対応粒界の近 くの回転角にっ いて実験が必要である。 しか しなが ら、 これ らの
対応粒界はγ一θ曲線 の頂上 にあた り、その前後の回転角でエネルギーが小 さ くなることか ら、やは
りdelimiti㎎粒界と考 える方が妥当であろう。()で 示 したものはさらに検討が必要 なもので
ある。
遷移温度Tcu2は θ・0.側のa/2<110>90"車云位で構成され た θ・10.～45.の範 囲で は明確 に
見 られなかった。一方、公式上のa〈100>転位で構成 された θ・110.～170.の範囲では明確 に見 いだ
された。 この現象はA1[100]傾角粒界 で も同様の現象が認め られ、 θ・oo側の名 目上のa<100>転位
で構成 され たθ・1ぴ～2S`の範囲でTcu2が認め られたのに対 しθ・90.側のa/2<110>90.転位では実
験温度の範囲でTcu2が認め られていない。 これ らのことよ り、Tcu2が210.～3700Cの温度範囲
一264一
外 にあるか、あるいは消滅 した ものがa/2<110>90.転位の構造変化の特徴 と思われ る。但 し、Tcは
A1[1001ではAl[110]に比べて高 くなっている。一方、Tcu2が認め られ る構造変化 をする粒界 は公
式上のa<100>転位で構成された粒界である。A1[110]の公式上のa〈100>転位は、2組のa/2〈110>
60"転位に分解 していることが分かっている[79ユ。以上 の結果 よりA1[100]のθ・0.側の粒界構造 も

































A1[110!傾角粒界について粒界エネルギーの温度による変化を2面 角 によって測定 した。粒
界エネルギ ーの急激な変化を示す遷移温度Tcが回転角によってどのように変化 するかを検討 し、次
のことが明かとな った。
1)2面角の温度変化の特徴が共通 な回転角の領域は θ・10.～45.,65.～850,1100～1700の3つの領
域に分 けられた。前者2つ の領域の2面 角の温度変化の特徴 が良 く似ていることから、 Σ3(θ
・70.5.)の対応粒界であるθ・650～8S"の回転角領域 もθ・10.～4Soと同一の粒界構造か ら成 り立
っていると考 えられる。 従 って、全ての回転角の領域 は1次 転位で基本的に構成 されてい る
と考 えられる。 θ・110.～1700はΣ11(θ・129.5.)の深いカスプ を生 じているがこの領域の粒界
構造 も基本 的には1次 転位で構成 されている。
2)Tcは 粒界エネルギーが大 きくなる回転角の方 向に高 くなる傾向があ り、その上Tcの θに対
する変化はΣ33,Σ27などの対応粒界で不連続 となった。
3}以 上の結論に粒界の構造単位 を修正 して適応する とfavored粒界は Σ1,Σ1*であり、delimi-
ti㎎粒界は Σ3,Σ11,Σ33,Σ27などの対応粒界 とな り粒界構造 に対 する間接的ではあるが知見
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が得 られる。
4)α の温度による変化の特徴 は[100]ならびに[110]傾角粒界の{100}s粒界 同志 と、{110}s粒界






































2.測 定された回転角の範 囲が限 られてお り、小角粒界 の領域、さ らに θ・25.～6goの高角粒界の
領域の検討が必要である。特 にΣ5粒 界の近傍の粒界の検討に より[100]傾角粒界のfavored粒
界 を明 らか にする必要がある。
3.0.側と90.側の粒界エネルギーの温度変化 は良 く似ているが、 これが共通 した構造変化 を行 っ
ているかどうかを検討するために対称一非対称傾角粒界にっいての実験が必要である。
[110]傾角粒界
1,delimi七ing粒界 をさらに明 らかにするために小角粒界の領域、 Σ11、Σ27、Σ9、Σ17の近 く
の回転角の領域についての実験が必要である。






















































































































































































































いなかったFe微 小双結晶の生成頻度を浅いエネルギー ・カスプの深さに比例すると言 う考え方に
よって、統一的にこのモデルによ り説明 することが出来た。
第5章 ではA1の[100],[110]。[111]を各 々回転軸 とする結晶粒界の対称傾角粒界 ならびに
ねじり粒界のエネルギーを測定した結果を示 した。浅いエネルギー ・カスプを弾性エネルギーの減
少 と見 なす第4章 で示 した考え方で説明出来 るこ とを示 した。特に Σ3(112),Σ3(110)のエネルギー
・カスプの形状は底の平 らな皿形をしており、 このモデルを支持 する証拠であることを述べた。 た
だ し対応粒界がカスプを作る能力については傾角粒界 とねじ り粒界で大 き く異 なることか らこのモ
デルの今後の検討 の必要性が指摘 された。深 いエネルギーのカスプを示 すΣ3(111)やΣ11(113)対応
粒界の形状 はRead-Shockleyモデルに よって示 されることが明かとなった。 この解析よ り、 これ ら
の粒界を構成する1次 転位のバーガース ・ベ ク トル はほぼa/2〈110>と考 えて よいことが示 された。
同様 に小角粒界のRead-Shockleyモデルに よる解析 により粒界 を構成す る1次 転位のバーガース ・
ベク トルも公式的なバーガース ・ベ ク トルと異 なり全ての小角粒界がほぼa/2<110>と見 なすことが
出来ることが明か となった。以上の ことはA1の 粒界は全てa/2〈110>のバーガース ・ベク トル を有
する転位で構成 されることを示唆 している。以上の解析 よりA1(s)/Sn20Zn間の固一液界面エネルギ
ーの値を205mJm'2と求 めた。 これより粒界エネルギーの絶対値 を得 ることが出来 る。
第6章 では[100]ならびに[110]対称一非対称傾角粒界、[100]対称傾角一ねじ り混合粒界、 Σ
3な らびにΣ5対 応粒界の粒界面の方位の変化 による粒界エネルギーの測定 を行った。粒界エネル
ギーは粒界の転位構造 ・転位密度で うま く説明出来 ることを定性的ではあるが明かに した。
第7章 ではA1の 粒界構造が温度によって変化することを粒界 エネルギーの温度 による変
化によって示 した。粒界構造の変化は回転角 に対 して系統的に変化 してお り第5章 で述べたように
全ての粒界 で格子転位のバ ーガース ・ベ ク トルを有 する1次 転位が粒界構造の基本 となってい るこ
とが明 らか となった.加 えて対応粒界間には粒界構造の共通 した回転角の領域があ り、 この結果 は
粒界構造に関す る構造単位 を積極的に支持するものである。
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